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Thermodynamik der Kapillaraktivität 
an binären Flüssigkeitsgemischen mit gekrümmten Oberflächen. 


Von 
W,. Döring in Göttingen und K. Neumann in Berlin. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 23. 2. 40.) 


Die thermodynamisch zu gewinnenden Aussagen über die Kapillaraktivität 
werden in solcher Weise abgeleitet, daß sie für beliebige Konzentrationen eines 
binären Flüssigkeitsgemisches und für beliebig starke Krümmung der Oberfläche 
gültig bleiben. Es wird gezeigt, daß bei einer bestimmten Wahl der „Teilungs- 
fläche‘ die Oberflächenspannung streng von der Öberflächenkrümmung unab- 
hängig ist. Ferner werden für die Anreicherung bzw. Verarmung an Molekülen der 
beiden Komponenten in der Oberfläche des Flüssigkeitsgemisches Formeln ab- 
geleitet, in welchen nur meßbare Größen vorkommen. 


Einleitung. 


Die vorliegende Arbeit ist im engsten Zusammenhang mit der 
folgenden theoretischen Untersuchung über die Keimbildung in über- 
sättigten binären Dampfgemischen entstanden. Bei den bisher darüber 
vorliegenden Überlegungen von H. FLoonp!) ist die Kapillaraktivität, 
die ja bei jedem Flüssigkeitsgemisch stets mehr oder weniger in Er- 
scheinung tritt, nicht berücksichtigt worden. ' Bei dem Versuch, 
diesem Mangel abzuhelfen, begegneten wir der Schwierigkeit, daß 
die bisher vorliegende Theorie der Kapillaraktivität im wesentlichen 
auf verdünnte Lösungen mit schwach gekrümmten Oberflächen be- 
schränkt ist. Durch die vorliegende Untersuchung soll diese Theorie 
auf Flüssigkeitsgemische mit beliebiger Zusammensetzung und ver- 
hältnismäßig starker Oberflächenkrümmung erweitert werden. Wir 
halten uns dabei hinsichtlich der Definitionen streng an das Vorbild 
von I. W. GıBes?). Im übrigen haben wir aber die Rechnung mög- 
lichst unabhängig von den teilweise recht schwer verständlichen 
Überlegungen dieses Autors durchgeführt. Zur Vereinfachung nehmen 
wir die Oberfläche stets als kugelförmig gekrümmt an. Der all- 


1) H. FLoop, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 286. 2) 1. W.Gıses, Thermo- 
dynamische Studien. Leipzig 1892. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 186, Heft 4. 14 























194 W. Döring und K. Neumann 


gemeine Fall beliebiger Krümmungsverhältnisse ist zwar prinzipiell f 
genau so zu behandeln, würde aber im Hinblick auf die von uns f 
beabsichtigte Anwendung auf die Theorie der Keimbildung in binären 
Dampfgemischen nur eine unnötige Komplikation bedeuten. 


1. Definitionen. 


Wir betrachten ein Flüssigkeitsgemisch zweier Komponenten 1 
und 2. Der Molenbruch der Komponente 1 im Innern der Flüssigkeit 
sei x. Die Konzentrationen (Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter) 
bezeichnen wir mit c. Die Komponente kennzeichnen wir durch die 
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Flüssigkeit 

















Abb. 1. Ein möglicher Verlauf der Konzentrationen c, und c; in der Oberfläche 
eines Flüssigkeitsgemisches (schematisch). 


Indices 1 und 2, die Dampfphase werde durch den Index I, die Flüssig- 
keitsphase durch den Index II markiert. In der Oberfläche gehen 
die Konzentrationen c, und c, stetig von ihren Werten c, und c,, im 
Dampfraum zu den Werten c,, und c,, im Flüssigkeitsraum über. 
In Abb. 1 ist schematisch ein möglicher Verlauf in Abhängigkeit von 
der Koordinate senkrecht zur Oberfläche angedeutet für den Fall, 
daß die Komponente 1 eine Anreicherung an der Oberfläche erfährt. 
In Anlehnung an Gedankengänge von GIBBs legen wir nun innerhalb 
dieser Übergangszone der Oberfläche durch irgendeine Vorschrift 
eine „Teilungsfläche‘“ fest. Z. B. könnte man als Teilungsfläche die 
Gesamtheit derjenigen Punkte nehmen, an denen die Konzentration (, 
gleich dem arithmetischen Mittel der Konzentrationen c,, und c,,, im 
Innern des Dampfes und der Flüssigkeit ist. Nachher werden wir 
eine bestimmte andere Wahl der Teilungsfläche bevorzugen. Die 
folgenden Ableitungen gelten für jede beliebige Vorschrift. Wichtig 
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ist nur, daß die Festlegung der Teilungsfläche auf Grund irgendeines 
physikalischen Merkmals der Oberflächenschicht erfolgt, nicht etwa 
an Hand irgendwelcher Marken an der umgebenden Gefäßwand, 
die mit der Lage der physikalischen Oberfläche nichts zu tun haben. 
Die Teilungsfläche ist sozusagen die mathematische Oberfläche. Als 
Krümmungsradius der Oberfläche definieren wir denjenigen der Tei- 
lungsfläche. Die Größe der Oberfläche wird ebenfalls auf der Teilungs- 
fläche gemessen. Unter Flüssigkeits- und Dampfvolumen ist stets das 
Volumen bis zur Teilungsfläche zu verstehen. Im folgenden nehmen 
wir an, daß die Oberfläche und somit auch die Teilungsfläche kugel- 
förmig gekrümmt sind. 

Die Oberflächenkon- 
zentrationen I, und T, 
der beiden Komponenten 
definieren wir nun nach 
GisBs folgendermaßen: 
Wir greifen auf der Tei- Fan 
lungsfläche ein beliebiges Kapillarschicht 
Flächenstück mit dem 
Flächeninhalt 1 cm? her- 
aus und errichten auf 
dessen Rand die Lote auf 
der Teilungsfläche. Der 
durch diese Lote umrandete Kegelraum werde abgeschlossen durch 
zwei Flächen F, und F,,, die ganz im homogenen Dampfraum bzw. 
Flüssigkeitsraum liegen (vgl. Abb. 2). I, ist dann gleich der Anzahl 
der Moleküle der Komponente 1 in diesem Raum, vermindert um 
diejenige Anzahl, die darin enthalten sein würde, wenn die Kon- 
zentration c, an der Teilungsfläche unstetig von c, auf c,, springen 
würde (der gestrichelt in Abb. 1 eingetragene Verlauf). Genau so 
wird auch die Oberflächenkonzentration I, der Komponente 2 defi- 
niert, wobei die Teilungsfläche natürlich die gleiche ist. 


Abb.2. Zur Definition der Oberflächenkonzen- 
trationen /, und 7). 


2. Das Arbeitsdifferential. 


Die Aufgabe ist nun, den thermodynamischen Zusammenhang 
zwischen I, und I, und experimentell beobachtbaren Daten wie den 
Partialdampfdrucken p, und p, der beiden Komponenten, der Ober- 
flächenspannung o, dem Krümmungsradius r der Teilungsfläche usw. 
zu bestimmen. Diesen Zusammenhang gewinnen wir durch Anwendung 
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des zweiten Hauptsatzes auf einige Gedankenprozesse, die wir an 
Hand des in Abb. 3 schematisch dargestellten Apparates durchführen 
wollen. In der Mitte dieses Apparates befindet sich eine Irisblende 
mit kreisförmiger veränderlicher Öffnung vom Radius o. Der Raun 
unterhalb der Blende sei mit dem Flüssigkeitsgemisch so weit gefüllt. 
daß die Oberfläche sich in der Blende kugelförmig emporwölbt. Dei 
Kolben // gestattet, das Volumen des Flüssigkeitsraumes zu ver- 
ändern. Der Dampfraum oberhalb der Blende werde hinter zwei 
halbdurchlässigen Wänden W, und W, durch zwei Kolben /, und I, 
abgeschlossen, mit deren Hilfe die den beiden Komponenten 1 und ? 
zur Verfügung stehenden Dampfvolumina unabhängig voneinandeı 

verändert werden können. Die Sub- 
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y stanzmenge in dem Apparat werde 
4% Zu i Ä 
SERK we 2 re y bei den folgenden Prozessen nicht 
N. BERREIFEN . 7 verändert. Ferner soll sich der 
 Dampfgemiseh. ganze Apparat in einem Thermo- 


"1 A Psblende staten befinden, der die Tempe- 


GT ratur bei allen Prozessen kon- 

VFlissigkets Gi stant hält. ® 

DD Es sei V,, das Volumen des 
7 Apparates unterhalb der Ebene der 


Abb. 3. Die zur Durchführung der 
thermodynamischen Prozesse not- 
wendige Maschine. 











Irisblende bis zum Kolben //, also 
das Flüssigkeitsvolumen V,, abzüg- 
lich des Volumens V, des Kugel- 
abschnittes oberhalb der Ebene 
der Irisblende. Entsprechend seien V/, und V,, die Volumina ober- 
halb der Ebene der Irisblende einschließlich des Volumens hinter der 
einen halbdurchlässigen Wand bis zum Kolben /, bzw. /,. V,, und I, 
sind also um das Volumen V, des genannten Kugelabschnittes größer 
als die Dampfvolumina V, und V,. Durch Betätigung der drei f 
Kolben und der Irisblende "kann man die Volumina V,,, V, und F} 
und die Öffnung O’ der Blende innerhalb gewisser Grenzen willkürlic h 1 
verändern. Durch Verdampfungs- und Kondensationsprozesse stellt 
sich dann zu jeder Wertegruppe von V,,, V}, V,, und O’ ein zu- 
gehöriger Gleichgewichtszustand ein. Alle Zustandegrößen sind also 
bei gegebener Füllung des Apparates eindeutige Funktionen der 
obigen vier unabhängigen Variablen. Ist p,, der Druck auf der 
Flüssigkeit und # der Winkel zwischen der kugelförmig gekrümmten f 
Teilungsfläche und der Ebene der Irisblende am Rande der Öffnung. F 
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so ist die bei konstanter Temperatur zu leistende Arbeit bei einer 
| differentiellen Änderung der vier unabhängigen Variablen 


dA = — pndVn — p,dVi, — p,dVi, + ocosd-dO". (1) 


" Auf Grund des zweiten Hauptsatzes ist diese Größe ein totales Diffe- 
“ rential. Bevor wir davon Gebrauch machen, schreiben wir zunächst 
" den Ausdruck (1) um, indem wir statt W,,, V,, V, und 0’ vier andere 


unabhängige Variable einführen, nämlich den Molenbruch x der 
Komponente 1 im Innern der Flüssigkeit, das Flüssigkeitsvolumen P,,. 
die Größe O der Oberfläche und ihr Krümmungsmaß K=2/r. Diese 


" Wahl hat den Vorteil, daß die Dampfdrucke p, und p,, die Ober- 
} flächenkonzentrationen I, und I, und die Oberflächenspannung 6 nur 
" noch von zwei Variablen, nämlich von x und K abhängen. Von der 
| Größe der Oberfläche und dem Flüssigkeitsvolumen V,, sind diese 
spezifischen Größen unabhängig. 


Wir wollen die Flüssigkeit als in- Du Teilungsfläche 





können wir die Konzentrationen 
Cy, und c,,, sogar als nur von x 
abhängig ansehen. 

Wir drücken nun die alten 


Variablen IE v, 3 V, und O’ durch Abb. 4. Zur Umrechnung des Arbeits- 
die neuen Variablen V,,, &, K und _differentials auf die neuen Variablen. 


' O0 aus. Die Umformung führen 

‚ wir der Übersichtlichkeit halber in zwei Schritten durch, indem wir 
‚ zunächst die Volumina V,,, V,, und V;, durch die wirklichen Flüssig- 
‚ keits- und Gasvolumina ausdrücken und den Blendenquerschnitt O0’ 


durch die Oberfläche O der Flüssigkeitslinse ersetzen. Wir erhalten 


' zunächst: 


dA = — prrdVn — pP, AV, — P,dV, + (pn —P,—P)dVgx+0cosddO". 
Es sei r der Krümmungsradius, A die Höhe der Kugelkappe über 


| der Irisblende (vgl. Abb. 4); dann gilt die Gleichung: 


rlich F 


2 
MU AT =. 
Wegen (vgl. Abb. 4) 


V="',a(rh—h’), O=2nrh, O'=nhl2r—h) und cos =" 


folgt weiter ” dVx + 008 9d0' = d0, 
so daß 


dA=-— PrrdVr ua p,daV,, aa p,dV,+ odO 


wird. 
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Es müssen nun noch V, und P, durch die neuen Variablen 
ausgedrückt werden. Sind n, und n, die Gesamtzahlen der Moleküle 
der Komponenten 1 und 2 in dem ganzen Apparat, so ist: 


c, vr, + Cın Vır + I, 0= N, (3a) 
und 6, V,+ 01, Vu + 1,0=n,. (3b) 
Darin sind die Größen c, , €, Cr» ©ı,, Jı und T,, Funktionen von 
x und K. 

Drückt man nun noch die Differentiale dV, und dV,, mit Hilfe 
von Gleichung (3a) und (3b) durch diejenigen der neuen unab- 
hängigen Variablen aus, so erhält man nach dem Einsetzen in (2): 
dA a: [& T (cu, = Cı,) sg Prı)dVu 

+[o +kT(T,+T,)]dO 


+[r.% Te Pk (e+ are +32 )]az | © 
+ [Vu + + or (3% un x) ax. 





Dabei ist für den Dampf die ideale Gasgleichung benutzt worden: 

p,=c,kT und 9,=c,kT. (5) 

Ferner ist wegen der Inkompressibilität der Flüssigkeit dc], [UK =0 
und 2dc,,/?K =0 gesetzt worden. 


3. Anwendung des zweiten Hauptsatzes. 


Nach dem zweiten Hauptsatz ist (4) ein totales Differential. 
Also ist die partielle Ableitung der Klammer bei dx nach O gleich der 
partiellen Ableitung der Klammer bei dO nach x. In der Klammer 
bei dx steht O einmal explizit, zweitens sind aber nach Gleichung (3a) 
und (3b) die Größen V, und V,, Funktionen von O0. Man erhält 
beim partiellen Differenzieren von (3a) und (3b) nach O: 


on: \ ae 
yo I wm 499. =-1 


Cı, 2° 
Damit ergibt sich aus (4) mit Hilfe von (5) 


(r, nr; ‚a2. 1 ds 





2 TR 6 

Ferner muß die Be Ableitung der Klammer bei dK nach 0 

gleich der partiellen Ableitung der Klammer bei dO nach K sein. 
Daraus ergibt sich entsprechend: 

o - 

(5 +, )=- mir M) 

Nach den U Gleichungen für die Dampfdruck- 


blen 


küle 


(3a) 
(3b) 


von 


Tilfe 


rab- 
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erhöhung von Tröpfchen aus binären Flüssigkeitsgemischen gilt nun 
p 

kTin a = v, (Pr — Pıı,) (8a) 


und kTin „= v,(pn — Pr). (8b) 


Darin bedeuten p,. und 9. die Dampfdrucke eines Flüssigkeits- 
gemisches mit ebener Oberfläche und der gleichen Zusammensetzung 
wie das mit den Dampfdrucken p, und p,. ?y und ?,. sind die auf 
der Flüssigkeit lastenden Gesamtdrucke. v, und v, bedeuten die par- 
tiellen Molekülvolumina in der Flüssigkeit bei der betrachteten Zu- 
sammensetzung, d. h. die Zunahme des Volumens einer großen Menge 
der Flüssigkeit beim Hinzufügen eines Moleküls der Komponente 1 
oder 2. Wir setzen weiterhin auf der rechten Seite von (8a) und (8b) 


pPı =P, +2,+0K 
und Pula = Pıo + Pax 
Vernachlässigen wir bei der Differenz p,,— ?7, den im Vergleich 
zu oK kleinen Unterschied zwischen p, und p,. bzw. 9 und P,., SO 
erhalten wir die bekannten Beziehungen: 
kTln „=v,Ko (9a) 


10 


und kT In -P =v,Ko. (9b) 


200 
Differenzieren wir diese Gleichungen partiell nach dem Krüm- 
mungsmaß K, so folgt, wenn wir ®, und », als unabhängig von K 
annehmen: 


dlnp, _ do 
Tg =ulo+Kr 


Olnp, _ ” do 
und kT- yK =nylo+Kyg)- 


Durch Einsetzen in (7) folgt daraus: 
. . d d 
(ev, + 1,v,) (+ K 35) =— x 
1 do Tv, +T,% 
oder dk" IFElho+n)' (10) 
Nun ist zu beachten, daß die Werte I, und /, noch von der 
Wahl der Teilungsfläche abhängen. Nach (10) ist deshalb auch die 
Größe 2 
oe oöK 
Am zweckmäßigsten ist es daher offenbar, die Teilungsfläche 
durch die Bedingung „+10 1) 


von dieser Wahl abhängig. 
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festzulegen. Dann wird die Oberflächenspannung o von der Krüm- | 


mung K unabhängig. 
Diese Vorschrift läßt sich auch anschaulich deuten. Die Größe 


I}v,+I5v, ist nämlich das Gesamtvolumen der pro Kubikzentimeter f 


der Oberfläche adsorbierten Moleküle. Durch obige Vorschrift wird 


also die Teilungsfläche so festgelegt, daß sich bei der Entstehung | 


der inhomogenen Kapillarschicht das Gesamtvolumen der Flüssigkeit 
nicht ändert. Das Volumen der Flüssigkeit bis zur Teilungsfläche 
ist identisch mit dem von allen Molekülen der Flüssigkeit wirklich 
eingenommenen Raum. 

Bei allen anderen Lagen der Teilungsfläche ist nach Gleichung (10) 
die Oberflächenspannung von der Krümmung abhängig. Der Effekt 
ist aber bei nicht zu starken Krümmungen bei jeder vernünftigen 
Wahl der Teilungsfläche, d.h. solange sie noch innerhalb der wirk- 


lichen Übergangsschicht von schätzungsweise 10°” cm Dicke liegt, 


vernachlässigbar klein. Dann bleibt nämlich stets 


(u + u) <10-". au) | 


Durch Integration der Gleichung (10) unter den Annahmen 
Tv, +hR%=+10” und Tv, +hR%=—-10° 
folgt daraus die Abschätzung 
1 6 1 
I-K-107 > 0, "IHR 

Dabei ist o, die Oberflächenspannung der ebenen Oberfläche. Solange 
also der Krümmungsradius sehr groß gegen die Dicke der Kapillar- 
schicht ist, ist die Änderung von o unmerklich. 

Wenn es sich aber um so kleine Tröpfchen handelt, wie sie bei 
der Keimbildung in übersättigten Dämpfen auftreten, wäre eine 
solche Vernachlässigung nicht mehr möglich. Es ist daher wichtig, 
daß wir in (11) eine Lage der Teilungsfläche gefunden haben, bei der o 
streng von der Krümmung unabhängig wird. 

Zugleich erkennt man an (10), daß bei einer reinen Komponente 
stets oa von der Krümmung unabhängig ist; denn dort legt man 
selbstverständlich die Teilungsfläche immer so, daß I; (= T;) = 0 wird. 

Nach dieser Festlegung der Teilungsfläche lassen sich nun aus (6) 
auch /,; und I, einzeln bestimmen. Durch Differentation der Glei- 
chungen (9a) und (9b) nach x erhält man: 


(12) 


(13a) 


dlnp, _ din p,% d6 . 
und kT or kT— rungen Ko, Ir' (13b) 
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Dabei haben wir die Molekülvolumina in der Flüssigkeit v, und », 
als unabhängig vom Molenbruch x angenommen, was in Wirklichkeit 


© meist nieht exakt erfüllt ist. 


Unter Benutzung der DUHEM-MArGULEschen Regel 


din ps din p,„ 
x Fr +(1—2) Zn 0 (14) 
erhalten wir dann mit Hilfe von (11) und (13a, b) 
do do 
a [pi 2) B zy Kia 
un u u PREeN 
re 0 Pre kr, FR Pre 
dx dx 
ee ds ai do 
eben. 1d 
und I,=+ Jin Te ae m —. (15b) 
IT, — Me ar — De 
d dx 


Darin bedeutet = x», + (1— x)v, das mittlere Molekülvolumen in dem 
Flüssigkeitsgemisch mit dem Molenbruch «. 

Nach (15a) und (15b) sind I, und I, unabhängig von der Ober- 
flächenkrümmung. Dies Ergebnis beruht wesentlich auf der Fest- 
setzung (11) und auf der Annahme, daß v, und v, von der Zusammen- 
setzung der Flüssigkeit unabhängig sind. Sind ®, und », von x ab- 
hängig, so ergibt sich noch eine schwache Abhängigkeit von I, und I, 


' von der Krümmung. 


EN, 





Man überzeugt sich auch leicht, daß I, und I, für die reinen 
Komponenten verschwinden, was bei jeder vernünftigen Wahl der 
Teilungsfläche natürlich der Fall sein muß. Für «=0 wird der Aus- 

L din pı% ae 1 dp, x 
druck - Fra = 


Pı® 
der Dampfdruck p,, zu x proportional. Also gilt: — 2 — - . Da 


im Nenner unendlich. Für sehr kleine x ist 


dann %, & 6 ist, folgt für kleine x: 

RR BZ do 

ı kT de ' 
Das ist die bekannte GiBBssche Gleichung für die Anreicherung eines 
gelösten Stoffes in der Oberfläche des Lösungsmittels. Ihre Gültig- 
keit ist auf kleine x beschränkt, während (15a) und (15b) für jede 
Zusammensetzung gültig bleiben. 
Statt der Größen I, und I, ist es häufig zweckmäßig, die Größe 
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202 W. Döring und K. Neumann, Thermodynamik der Kapillaraktivität a 
zu benutzen. B ist gleich dem Volumen der pro Kubikzentimeter 
der Oberfläche adsorbierten Moleküle der Komponente 1. Wegen (11) 
ist dies auch gleichzeitig das Volumen der aus 1 cm? der Oberfläche | 
verdrängten Moleküle der Komponente 2. Ist B negativ, so gilt die |‘ 
entsprechend umgekehrt. B hat also die Dimension einer Länge und 
kann als „Dicke der Adsorptionsschicht‘“ bezeichnet werden. Dies 
Bezeichnung ist natürlich mit Vorsicht zu gebrauchen. B sagt nichts ” 
aus über die Dicke des Bereiches in der Nähe der Oberfläche, in der |’ 
die Konzentrationen inhomogen sind. Bei starker Adsorption der | 
einen Komponente muß aber B in der Größenordnung des Molekül.’ 
durchmessers liegen. Ferner leuchtet ein, daß unsere Ableitungen 
bei Anwendung auf solche Tröpfchen versagen müssen, bei denen der 
Krümmungsradius r mit B vergleichbar wird. Dann gibt es in |’ 
Innern kein homogenes Gebiet mehr. Also ist dann die im ersten | 
Teil gegebene Definition der Oberflächenkonzentration nicht mehr % 
ohne weiteres benutzbar. 


ERIETEETEEEN 


FEEBRETTITET 


Aus dem Arbeitsdifferential (4) lassen sich natürlich mit Hilfe %9. 


des zweiten Hauptsatzes noch eine ganze Reihe weiterer Differential- ; 


beziehungen gewinnen. Man erhält dabei teils triviale Gleichungen. ” 


teils bekannte Beziehungen wie die THoMson-GisBsschen Glei- F 


chungen (8) und die DuHEM-MARGULEsche Formel (14). Wir brauchen F# 


deshalb darauf nicht weiter einzugehen. Hinsichtlich der Anwendung 
der erhaltenen Resultate verweisen wir auf die nachstehende Arbeit. 
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Tröpfchenbildung in übersättigten Dampfgemischen 
zweier vollständig mischbarer Flüssigkeiten. 


Von 
K. Neumann in Berlin und W. Döring in Göttingen. 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 4. 3. 40.) 


Die Zusammensetzung kleiner Mischtröpfehen. Der normale Keim und seine 


Die Tröpfehenbildung in binären Dampfgemischen wurde zuerst 


@von H.Froop!) im Anschluß an die Keimbildungstheorie von 
M. VoLMmEr und L. FARKAS?) theoretisch und experimentell behandelt. 
Tilfe © 
tial- W 
gehende Parallelität zwischen Theorie und Experiment, jedoch lagen 
A die gemessenen kritischen Übersättigungen durchweg etwas niedriger 


Bei dem von FLooD untersuchten System — Äthylalkohol— Wasser- 
Gemischen verschiedener Konzentration — ergab sich zwar eine weit- 


als die berechneten. 
Nun ist die FLoopsche Theorie insofern unvollständig, als sie die 


@ bei Flüssigkeitsgemischen stets mehr oder weniger in Erscheinung 
@tretende Kapillaraktivität der einen Komponente nicht berück- 


sichtigt. Bei dem Versuch, diesem Mangel abzuhelfen, stoßen wir 
allerdings sofort auf die Schwierigkeit, daß die bisher vorliegende 


2 Theorie der Kapillaraktivität im wesentlichen auf verdünnte Lösungen 
# mit schwach gekrümmten Oberflächen beschränkt ist. Die hierfür 
2 notwendige Erweiterung der thermodynamischen Theorie der Kapillar- 
2 aktivität auf beliebig zusammengesetzte Flüssigkeitsgemische und 


beliebige Oberflächenkrümmungen ist in der a rg Arbeit 


durchgeführt. 


Die theoretische Behandlung der Tröpfchenbildung in Misch- 


{ dämpfen gelingt dann mit Hilfe einer inzwischen von R. BECKER 
4 und W. Dörıne®) zur Berechnung der Keimbildungsgeschwindigkeit 
Jin Einstoffsystemen angegebenen Rechenmethode, die sich auch auf 


1) H. Froop, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 286. ?°) L. Farkas, Z. physik. 


Chem. 125 (1927) 236. 3) R. BECKER und W.Dörıne, Ann. Physik (5) 24 


(1935) 719. 
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Mischphasen übertragen läßt. Es zeigt sich, daß die Abweichungen, 
die die Berücksichtigung der Kapillaraktivität an den FrooDschen 
theoretischen Ergebnissen bewirkt, stets in einer solchen Richtung 


liegen, daß die Übereinstimmung mit dem Experiment verbessert f 


wird. Eine kurze Wiedergabe der Ergebnisse dieser Arbeit ist bereits f 


in dem Buch von M. VoLMER!) enthalten. 


I. Die Zusammensetzung kleiner Mischtröpfchen. 


Wir betrachten ein Mischtröpfchen, bestehend aus den Kon- 
ponenten 1 und 2. Alle Zahlenangaben werden sich auf das Systen 
Äthylalkohol— Wasser beziehen, und zwar entspricht die Kompo- 
nente 1 dem Alkohol. Die Kapillaraktivität bewirkt, daß ein Tröpf- 
chen nicht homogen zusammengesetzt ist. An seiner Oberfläche ist 
die Komponente 1 angereichert. Wir müssen deshalb die Zusammen- 
setzung des Tröpfchens in seinem homogenen Innern wohl unterschei- 
den von der Bruttozusammensetzung des ganzen Tröpfchens. Wegen 
der im Verhältnis zum Volumen sehr großen Oberfläche eines kleinen 
Tröpfchens sind beide wesentlich verschieden. Bei der experimentellen 


Bestimmung der Oberflächenspannung, der Partialvolumina und f 


anderer Eigenschaften eines Flüssigkeitsgemisches arbeitet man stets 
mit relativ großen Mengen, so daß die Bruttozusammensetzung prak- 
tisch mit derjenigen im Innern der Flüssigkeit identisch ist. Man 
kann daher ohne merklichen Fehler die gemessenen Werte dieser 
Eigenschaften dem jeweiligen Molenbruch im Innern der Flüssigkeit 
zuordnen. Ferner ist bei Experimenten die Krümmung der Ober- 
fläche stets ziemlich gering. Bevor wir daher die experimentellen 
Ergebnisse auf kleine Tröpfchen mit stark gekrümmter Oberfläche 
anwenden können, müssen wir durch Überlegungen, wie sie in der 
vorhergehenden Arbeit durchgeführt sind, untersuchen, wie sich die 
interessierenden Eigenschaften mit der Oberflächenkrümmung ändern. 
Wir fanden, daß bei geeigneter Festlegung der Teilungsfläche die 
Öberflächenspannung o von der Krümmung unabhängig ist. Das 
gleiche gilt auch für die Anreicherung I, und I, der Komponenten | 
und 2 auf 1 cm? der Oberfläche, sofern man die geringe Abhängigkeit 
der Partialvolumina ®, und ®;, vom Molenbruch vernachlässigt. 
Nimmt man die Flüssigkeit als inkompressibel an, so sind ®, und v, 
auch von der Krümmung der Oberfläche unabhängig. 


1) M. VoLMER, Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig: Theodor 
Steinkopff 1939. 
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Wir betrachten nun ein Tröpfehen vom Radius r, in welchem 


© lie Komponente 1 im homogenen Tröpfcheninnern den Molenbruch x 


besitzt. Wenn keine Kapillaraktivität vorhanden wäre, wären die 


} Molekülzahlen n, und n, in diesem Tröpfchen einfach 


A4n 5; 1—rxr 


4: 
n,= . r.® und n,= ar Pak (1) 
| Dabei ist v=mXt+v(l—r) (2) 


das mittlere Molekülvolumen bei der Zusammensetzung x. Diese 
Ausdrücke sind nun zu korrigieren um die Zahl der in der Kapillar- 
schicht angereicherten bzw. aus ihr verdrängten Moleküle. Wir er- 


| hielten in der vorigen Arbeit unter Vernachlässigung der Abhängigkeit 


der Partialvolumina v, und v, von der Zusammensetzung für die Zahl 
der pro Quadratzentimeter der Oberfläche angereicherten Moleküle 


% der beiden Komponenten 


RERÄLUTIINN 





— 0 


Big en 





, B > B 
I, = . und I,=- (3) 
Für B, die sogenannte ‚‚Dicke der Adsorptionsschicht‘“, ergab sich 
(1 — z)v,v S 
u 5 
Bu (4) 
7: — As 
dx 


Dabei bedeutet p,., den Partialdruck des Dampfes der Komponente 1 
über einer ebenen Flüssigkeit mit dem Molenbruch x. B verschwindet 
für x=0 und x=1 und ist in unserem Falle dazwischen stets positiv. 
Sie erreicht im Maximum einen dem Moleküldurchmesser des Alkohols 
nahekommenden Wert. B ist als Funktion von x in Abb. 1 (S. 206) 
zur Darstellung gebracht. 


Damit erhalten wir nun für die wirklichen Molekülzahlen des 


Tröpfchens 
4a 


u i n 
ner. F +4ar?I, = 2 r(; er (5a) 
FR. 1—r ar _4a „[1l—xz 3B ” 
und Nn,=7 .— z tr4ar I, = 3 | Er ar) (5b) 
Auß i 47 
ußerdem gilt nd, +n,0, = . r. (6) 


Die Gültigkeit dieser Beziehungen beruht auf der in der vorher- 
gehenden Arbeit erläuterten Festlegung der Teilungsfläche. 

Für kleine Tröpfcehenradien ist das von der Kapillaraktivität 
herrührende Zusatzglied sehr wesentlich. Man erkennt, daß die Zahl n, 
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bei formaler Anwendung der Formel (5b) sogar negativ werden kann. | 


nämlich dann, wenn 1 
ey 


r<B 


3 ö M N 


wird. Die auf der linken Seite stehende Größe rd -r ist zum i 


3 


Vergleich in Abb. 1 in Abhängigkeit von x dargestellt, und zwar für N 
den Radius r=1'35:10°” cm. In dieser Größe etwa liegen nach | 
FrLoop!) die Radien der Keime bei den von ihm erreichten kritischen 5 



















em” 
om” Aurve I: B 1% 
04 #2 db 
B dı 
1-X -7 70 
1X U » 2: #.Brfürr=15:0” com |dß y7 
7 Fr ww y 2, 
EA r=04 -M cm dr 
0,3 Tr 
02 
07 
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Abb. 1. 


Übersättigungen. Wie man sieht, ist zwischen <=7% und x£=27', 
die obige Ungleichung erfüllt. Die zugehörigen Tröpfchen sind also 
physikalisch unmöglich. 

Das ist ein Zeichen, daß bei so kleinen Radien unsere Über- 
legungen versagen. Wir werden trotzdem später annehmen, daß sie 


bis zu der Grenze n,—=0 gültig sind. Das Gebiet n,< 0 werden wir | 


einfach als nicht vorhanden streichen. Sobald für unsere Ergebnisse 
die Eigenschaften von solchen Tröpfchen, bei denen n, sehr klein 


!) H. FrLoop, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 286. 
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ann. © ist, wesentlich werden, können wir daher eine quantitative Gültigkeit 
"nicht mehr erwarten. 


U Eine weitere wichtige Folgerung aus (5a) und (5b) ist, daß n, 
zun und n, bei genügend kleinen Radien sich nicht monoton mit x ändern, 
.. B sondern Maxima und Minima haben, und zwar auch in dem Gebiet, 
' fir wo n, nicht negativ ist. Die partielle Differentation der Gleichung (5a) 
“a F nach x bei festem r liefert nämlich 
cnen E ar? rv 
e),- 2. € +3 =) (8) 
Pie Größe B durchläuft nun bei allen Flüssigkeitsgemischen, bei 
/ denen die Komponente 1 kapillaraktiv ist, zwischen =0 und «=1 
} ein Maximum; dB/dx muß daher in einem gewissen Molenbruch- 
 intervall negativ sein. Bei großen Tröpfchen ist dies für den durch 


a na 





‘ Gleichung (5a) gegebenen Verlauf von n, mit x unwesentlich. Im 
Gebiet kleiner Radien kann aber dB/dx für den Ausdruck (8) vor- 
zeichenbestimmend werden. In dem betreffenden Molenbruchintervall 

= wird dann (dn,/dx), negativ; die Bruttomenge der Komponente 1 
© sinkt, wenn ihr Molenbruch im Innern steigt. Dies kommt dadurch 
© zustande, daß die Zahl der durch den Rückgang der Oberflächen- 
| anreicherung aus der Kapillarschicht verschwindenden Moleküle 
" größer ist als der entsprechende Zuwachs im Innern. 

Um den allgemeinen Verlauf von dB/dx übersehen zu können, 
bestimmen wir zunächst die Grenzwerte für =0 und x=1. Im 
Gebiet kleiner Molenbrüche ist nach dem HEnRY-DaLTtonschen Gesetz 

Pu. cz oder m bın = - . 
während für 1 die Anwendung des BaBoschen Gesetzes 
- Fın =d(1—x) oder ße 1 

7 liefert. Daher gilt 

also für 2—0 bzw. für 21 

sie [} Diese Beziehungen sind mit der]sogenannten GıBBsschen Adsorp- 

wir | tionsgleichung identisch. 

isse ) Daraus folgt 

ein für 20 bzw. für —1 

dB 25 6 ) x 
a mheere 0 men 
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also 
dB v, [de dB u [do + 
nr dx a; kT > ER (11a) Am dx ud kT Fr 2=1l (d1b) 


Da in unserem Falle x den Molenbruch. der kapillaraktiven Komp»o- 


nente (Alkohol) bedeutet, ist do/de im ganzen Mischungsbereich f 


negativ. Der Absolutwert dieser Größe nimmt aber mit wachsen- 
dem x stetig ab. dB/dx ist daher bei kleinen x-Werten positiv mit 
negativer Tangente, während umgekehrt bei «=1 die Größe selbst 
negativ und die Tangente positiv ist. Die Funktion dB/dx muß also 
im negativen Gebiet ein Minimum durchlaufen; das bedeutet aber, 
daß der Ausdruck (8) innerhalb eines gewissen Radienbereiches zwei 
Nullstellen besitzen muß. Das betreffende Radienintervall erstreckt 
sich zwischen ie EN 
v; en BT rer zu m : 
Der vollständige Ausdruck für dB/dx lautet 


dB ‘“ v% 1 a 1 do dInp,o 
a Ko = ann? 1-2) ode de 
( dx (12) f 
1 ds dinp,. ® 1 do d?Inp H 
Be 2 5 a 1@ 
o dx dx Br 4-9 ode dx? | 


Der Verlauf ist für Wasser— Alkohol in Abb. 1 mit eingezeichnet). | 


Zahlenmäßig ergibt sich daraus für das Gebiet, in dem n, zwei Extrem- 
werte hat bei der Temperatur von 277° K 


04-10" <r< 32-1077 em. 
Wie man leicht übersieht, entspricht von den beiden Nullstellen 


von (dn,/dx), die mit dem kleineren x-Wert einem Maximum, die 
andere einem Minimum von n.. 


Aus der Gleichung (6) erhält man durch partielle Differentation 
nach x bei festem r 
on on i 

(2),+ le), us 
Man erkennt daraus, daß n, und n,, als Funktion von x bei festem r 
betrachtet, stets an der gleichen Stelle ihre Extremwerte haben, 
und zwar hat an den Stellen, wo n, ein Maximum hat, n, ein Minimum 
und umgekehrt. Von r=1'9-10°?’cm an liegt das Minimum von n, 
bei negativen Molekülzahlen. Von da an fällt also das Maximum 
von n, in den physikalisch unmöglichen Bereich n,< 0. Für kleinere 


1) Auf der rechten Ordinatenskala ist = anstatt n: 10°? zu lesen. 
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Radien als r=0'4-10”? hat n, nur noch ein Maximum und fällt von 
da ab mit wachsendem x monoton bis zum Werte <=1 ab. Dann 


| gehört der ganze Bereich von etwa x=0'01 bis x=1, in welchem 
" auch das Maximum von n, liegt, zu dem Gebiet mit negativem n, 


(vgl. Abb.1, Kurve IV). 


II. Der normale Keim. 


Nach diesen vorbereitenden Betrachtungen über die Zusammen- 
setzung kleiner Mischtröpfchen wenden wir uns nun der Behandlung 
des Verhaltens eines übersättigten Mischdampfes zu. Bei einem aus 
einer einzigen Molekülart bestehenden übersättigten Dampf wird ein 


/ Tröpfehen, dessen Dampfdruck dem Druck der Gasphase gerade 
 gleichkommt, nach VoLMER und WEBER!) als Keim bezeichnet. 
| Eine spontane Kondensation des Dampfes bei Abwesenheit von keim- 


ET ee 





bildungserleichternden Teilchen kann erst erfolgen, wenn infolge von 
Entropieschwankungen mit merklicher Häufigkeit größere Tröpfchen 
als der Keim entstehen. Entsprechend wird von FLoop?) bei einem 
übersättigten Mischdampf der Keim als ein solches Tröpfchen defi- 
niert, in dem sich beide Komponenten gerade im Dampfdruck- 
gleichgewicht mit der Gasphase befinden. Wir werden ein solches 


' Gebilde im folgenden als normalen Keim bezeichnen. 


Die Gısgs-Tuomsonschen Gleichungen für die Partialdampf- 


‚ drucke p, und p, eines Mischtröpfchens vom Radius r lauten 


1 
10 20 r 


9 © 

kTin -Pı — v und kTln = Oh. d.. (14) 

Darin bedeuten 9, und ?,., die Partialdrucke des Dampfes über einer 

großen eben begrenzten Flüssigkeitsmasse, welche die gleiche Zu- 

sammensetzung hat wie das Innere des Tröpfchens. Zu jedem ge- 

gebenen Paar der Dampfdrucke p, und 9, im übersättigten Dampf 

lassen sich daraus der Radius r, und der Molenbruch x, des normalen 

Keimes ermitteln, für den beide Gleichungen erfüllt sind. Bezeichnen 

wir mit 9. Por; I; U%ıx und v,, die Größen 9,0; Pas; 9, © und 

, für den Molenbruch x,, so erhalten wir also als Bestimmungs- 
gleichungen für x, und r; 

kTn_A-—2% „x und kTn-?_ 2% y;. (15) 

Pıox rK Pro x rK 
Nach Froop?) läßt sich aus diesen Beziehungen zunächst die Zu- 


1) M. VoLmEr und A. WEBER, Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. 
2) H. FLoop, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 286. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 186, Heft 4. 15 
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sammensetzung des Keimes ermitteln. Durch ihre Division er. | 


gibt sich N. 
re ( 
In _P? vr ws i 
Por | 


Aus den experimentell bestimmten Diagrammen der Partialdrucke 


und Partialvolumina hat man demnach diejenige Zusammensetzung 
aufzusuchen, für welche die Bedingung (16) erfüllt ist. 

Alsdann kann man r, aus einer der Gleichungen (15) bestimmen, 
oder man geht mit FLoop in der Weise vor, daß man diese Glei- 


chungen zuerst mit dem entsprechenden Molenbruch der Kompo- 7 


nenten im Innern des Keimes multipliziert und dann addiert. 


j e/ 1— eK . | 
ein ( 2 FR: ( e u r- ktır + 1 zen). anf 


Pıok Prox! 


Der unter dem Logarithmus stehende Ausdruck wird von FLoon j zZ 
. ZA 


id: 


als ‚„‚Übersättigung‘“ 8 bezeichnet. Andererseits ist 


tr tl —-RpVrR= tür 


das mittlere Molekülvolumen im Keim. Gleichung (17) kann daher i 


auch in der Form "ER 
kTnS=-—X 5, (18) 
rx 
zur Berechnung von r, benutzt werden. 


Die Molekülzahlen n,, und n,, des Keimes erhält man nun. \ 


indem die so gewonnenen Zahlen r, und x; in die Gleichungen (5a) | 
und (5b) einsetzt. Führt man diese Berechnung für die bei Fıoon | 
gemessenen kritischen Übersättigungen durch, so kommt man in |} 


zwei von den acht untersuchten Fällen zu einem negativen n,. In | 
diesen Fällen sind also die normalen Keime physikalisch unmögliche f 


Gebilde. 
Bei der Untersuchung, auf welchem Wege die Kondensation 
in solchen Fällen verläuft, wird es sich zeigen, daß unter Umständen 


auch außerhalb dieses Bereiches andere Reaktionswege eingeschlagen | 


werden. Bei geringen Übersättigungen, also großem r,, behalten 
jedoch die FLoopschen Überlegungen ihre Gültigkeit, wenn man nur 


beachtet, daß der nach der Gleichung (16) ermittelte Molenbruch die FF 


Zusammensetzung im Innern des Keimes darstellt. 

Für die weiteren Überlegungen ist der Begriff der Aufbau- 
arbeit eines Tröpfchens sehr nützlich. Wir verstehen darunter die 
aufzuwendende Arbeit, um isotherm und reversibel das Tröpfchen 











de 


= ul 


uw 


aus dem vorgegebenen, übersättigten Dampf mit den Partialdrucken »ı | 


W 
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er- \ınd p, herzustellen. Um die Aufbauarbeit des normalen Keimes zu 
ermitteln, stellen wir ihn in Anlehnung an VoLMER-GIBBsSsche Über- 
16)  legungen im Gedankenexperiment auf folgendem isotherm-reversiblen 
Z Wege aus dem Dampf her: 

Wir denken uns im Innern des übersättigten Dampfes einen 


wen 

















ke kleinen Zylinder mit Stempel; der Zylinder ist mit einem dampf- 
"  durchlässigen Boden versehen und enthält eine kleine Menge flüssiger 
Phase. Die an dem dampfdurchlässigen Boden anliegende Flüssig- 

1 B keitsoberfläche soll durch einen Oberflächenschieber nach Bedarf ver- 
ei erößert oder verkleinert werden können (Abb. 2). 
"5 Die Zusammensetzung der Zylinderflüssigkeit soll RE 

sowohl im Innern als auch in der Oberfläche mit fr” ae 
17) [9 den entsprechenden Volum- bzw. Oberflächen- |yyüssigkeir 
A I konzentrationen des Keimes übereinstimmen. 

Zur Aufrechterhaltung des Gleichgewichtes muß BeRsheseze. 

@ dann auf den Stempel der Zusatzdruck | 

F 8er Dr 
rer FE Pu = rx Abb. 2. 
0 und auf den Oberflächenschieber ein Zug von 


= der Größe o, pro Zentimeter Schieberbreite ausgeübt werden. 

: Durch entsprechendes Herausziehen von Volumenstempel und 
ın, 9 Oberflächenschieber lassen wir nun so viel Moleküle », und n, aus 
’a) U dem Dampf kondensieren, wie zum Aufbau des Keimtröpfchens not- 
op M wendig sind. Hierbei leistet der Volumenstempel die Arbeit 


ar, 
InE Pu’ 3 Urk= 3 TKOx:- 


ERREHS 


:he H Gleichzeitig müssen wir die Oberfläche um 4 rar), vergrößern, wozu 


wir die Arbeit P 
4nrk0r 


aufwenden müssen. 

Nun ersetzen wir den dampfdurchlässigen Boden durch eine 
feste Wand, in der sich eine kleine Öffnung befindet, und pressen 
{durch Hineindrücken von Stempel und Schieber das Keimtröpfcehen 
heraus. Hierzu ist insgesamt überhaupt keine Arbeit erforderlich, denn 
der zum Hineindrücken des Volumenstempels erforderliche Betrag 

TK 

| = 4ardr=Anrko; 

0 
/ wird beim Zurückgehen des Oberflächenschiebers gerade wieder ge- 
;wonnen. Im Endeffekt haben wir ja auch nichts anderes getan, als 


15* 
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die vorher ebene Oberfläche zu einer Kugel gekrümmt, was nach den 
Ausführungen in der vorhergehenden Arbeit keinen Arbeitsaufwand 
erfordert. 
Für die Keimbildungsarbeit des normalen Mischkeimes ergibt 
sich also in völliger Analogie zum Einstoffsystem: 
Ap=4arkog —  arkor- - nrk0ox- (19) 


11I. Die Aufbauarbeiten beliebig zusammengesetzter Mischtröpfchen 
von beliebigem Radius. 


Bei der Berechnung der Aufbauarbeit A (n,,2,) eines Tröpfchens 
mit den Molekülzahlen n, und n,, dem Radius r und dem inneren 
Molenbruch x wollen wir annehmen, daß zwischen der Oberfläche 
und dem Inneren bei allen Tröpfchen Gleichgewicht bestehen soll, f 
obwohl ein solches mit der Dampfphase im allgemeinen natürlich 
nicht vorhanden ist. Im Hinblick auf die viel größere Stoßzahl in fi 
der Flüssigkeit gegenüber der des Dampfes dürfte diese Annahme f 
wenigstens für nicht allzu kleine, d. h. allzu kurzlebige Tröpfchen den f 
wirklichen Verhältnissen genügend nahe kommen. 

Bezeichnen wir mit p,,, und ?,,. die Partialdrucke des Dampfes, 
mit dem sich das betrachtete Tröpfchen im Gleichgewicht befindet, F 
so ist demnach die Aufbauarbeit gleich der Arbeit, um aus dem 
Dampf mit den Drucken ?,,, und 9,,„. das Tröpfchen zu erzeugen f 
plus der Arbeit, um n, Moleküle der Komponente 1 von dem vor- || 
liegenden Druck p, auf den Druck ?,,. zu bringen und n, Moleküle f 
der anderen Komponente von 9, auf 9,,.,. Die erste Arbeit ist aber, f 
wie im vorigen Abschnitt bewiesen wurde, gleich 4/3 zr2o, wenn wir | 
mit o die Oberflächenspannung bei der Zusammensetzung x be- f 
zeichnen. Also folgt [ 


A(n,n,)= > aro+n,kTln ne +n,kTIn PR, (20) | 


Führt man darin statt p,,, und ?,,, mit Hilfe der Gleichungen (14) 
die Dampfdrucke p,.... und 93... über einer ebenen Flüssigkeitsober- | 
fläche der gleichen inneren Zusammensetzung ein und drückt ferner ff 
p, und 2, mit Hilfe der Gleichungen (15) durch die Daten des nor- 
malen Keimes aus, so folgt 

A (n, N,) . = ar’o+ Bi _ x) (n, v+n, v,) | en) 
+n,kTin Pas +n,k Tin Pıwz 

Pıok p 


20K 
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Die Abhängigkeit der Molekülvolumina v, und v, von x ist dabei, 
genau so wie im ersten Abschnitt dieser Arbeit, vernachlässigt worden, 
| also 9,x=®t, und %,x=v, gesetzt worden. Drücken wir in (21) n, 
} und n, durch Gleichung (5a) und (5b) aus, so erhalten wir 
Au, = 4a |o + BET) In dies — In Piee)| 


1oK vd, Pro 


iR 4a 20x _ kT Pı“z lie Pr x | 
r| (ein A +( »)In 


3 rK Ü 1oK 20K 





&F + vn 
=4nrK' — 3 ar’K”, 


wenn wir die eckigen Klammern mit K’ und K” bezeichnen. 

Im folgenden brauchen wir die Ausdrücke für dA /dn, und dA /dn,. 
Man könnte diese unmittelbar aus (21) durch Differentiation erhalten. 
Das ist aber etwas mühsam, da darin r und x implizit noch von n, 
und n, abhängen. Der Zusammenhang wird durch (5a) und (5b) 
vermittelt. Nun sieht man aber direkt, daß dA/dn, die Arbeit ist, 
um ein Molekül der Komponente 1 aus dem vorgegebenen Dampf- 
gemisch in das betrachtete Tröpfchen (n,,n,) zu überführen, also 
gleich der Differenz der thermodynamischen Potentiale im vor- 
4 gegebenen Dampf und im Tröpfchen. Da das Tröpfehen und der 
Dampf, mit dem es sich im Gleichgewicht befindet, das gleiche thermo- 


dynamische Potential haben, folgt also einfach 


25 
r 
20 


A p 
? —- kT] Een 
- Pı | 


und 3 = kPIn Pre _ (7? _ SE), + ET In Bier. (23b) 


= 208 


Wir wollen nun Pe Verlauf der Funktion A in der r-x-Ebene 
' untersuchen. Dazu betrachten wir zunächst ihre Abhängigkeit von x 
bei einem gegebenen Radius r, bilden also (dA /dx),. Wir könnten 
‚ diesen Ausdruck einfach durch partielle Differentiation der Glei- 
‚ chung (22) erhalten. Instruktiver ist aber folgender Weg. Es gilt: 


(3), (ac. (32 ),+ (rn ar); 


Bei konstantem Radius ist 


20x Pıoz 
_ jo +kTIn (23 a) 


1oK 


r 


4 
n,%, +00, =z ar = const, 
daher 


oder 


i und somit % . 5 u (e),-i m) . 
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Unter Berücksichtigung von Gleichung (23a) und (23b) erhalten i 


wir also dA 
277 


Der Klammerausdruck hat eine Nullstelle bei =x,, wo die Loga- | 
rithmenausdrücke verschwinden. Alle Tröpfehen mit derselben Zu- 
sammensetzung wie der Keim sind also durch einen Extremwert 
ihrer Aufbauarbeit vor gleich großen, aber anders zusammengesetzten 
ausgezeichnet; dies ist nicht nur beim Keimradius der Fall. Weitere 
Nullstellen dieser Klammer existieren nicht, weil 9,., und P., Mit 
wachsendem x monoton zu- bzw. abnehmen, so daß die Logarithmen 
stets entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. 

Der eigentliche Kernpunkt des Problems steckt aber in dem f 
Faktor (dn,/dx).., Wir sahen im ersten Abschnitt, daß unterhalb 
eines bestimmten Radius (dn,/dx), zwei | 
Nullstellen besitzt. (So kleine Radien, daß | 
die eine von ihnen fortfällt, wollen wir f 
fortan außer Betracht lassen, da sie für | 
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), = KT (in Yes _ % In Paz) () . 4) | 


dx 


Pıox dv, Por 


das folgende nicht interessieren.) 


Im Gebiet kleiner Radien hat daher } 
jede A-x-Kurve außer dem Extremum bei ; 


xx noch zwei weitere Extremwerte. Da 
die erste Klammer in Gleichung (24) für 
x 0 negative, für 1 positive Werte 


annimmt und (dn,/dx), an diesen Grenzen | 
stets positiv ist, fällt die A-Kurve von beiden Endpunkten des Dia- 
gramms zunächst ab. Von den dazwischenliegenden drei Extrem- f 
werten muß daher einer, und zwar der mittlere, ein Maximum dar- | 
stellen, während die beiden anderen Minima sind (Abb. 3). 

Zu einem der Extremwerte muß stets die Zusammensetzung x; | 
des normalen Keimes gehören, und zwar wird bei sehr kleinem x, -Wert 
der normale Keim an der Stelle / liegen, bei mittlerer Keimzusammen- 
setzung an der Stelle /I (bei einer Maximumstelle der Aufbavarbeit!) 
und bei großem Gehalt an der Komponente 1 an der Stelle I/II (Abb. 3). 

Die beiden anderen, durch das Verschwinden von dm, /dx ver- 
ursachten Extremstellen rücken mit größer werdendem Radius immer 
mehr zusammen, gleichen dabei allmählich auch ihre Höhenunter- 
schiede aus und verschmelzen schließlich bei 
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vv, de Max’ 
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| selbst bei ebener Oberfläche ungesättigt wäre. In Abb. 4 sind die 
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Oberhalb dieser Radiengrenze ist nur ein Minimum an der Stelle x, 
vorhanden. 

Es fragt sich nun, ob und bei welchem Radius diese verschie- 
denen Tröpfehen wachstumsfähig werden können. Dies hängt von 
der gegebenen Übersättigung ab, und der jeweils erforderliche Mindest- 
radius ist durch die Bedingung (9A /dr),=0 bestimmt. Die Differen- 
tiation der Aufbauarbeit (22) nach r ergibt 


x 


),=$ark’—4arK”. (25) 


dr 
Man sieht, daß die Aufbauarbeiten für Tröpfchen aller Zusammen- 
setzungen mit größer werdenden Radien im allgemeinen Maximal- 
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Abb. 4. Akrie/kT für 2x =0'61, S=1'76, T= 277° abs. 


werte durchlaufen. Der zu dem jeweiligen Maximum gehörende 
kritische Radius ist je nach der Zusammensetzung des Tröpfchens 
und des vorgegebenen Dampfes verschieden. Sein Wert ergibt sich aus: 


1 Pıoz 1 Pıox 
ds u s+BRT (, In Bier _ m öiae 
dr \,= re > er 20: _ kT = Dun + Pınz | 6 (26) 
rX v® \ Pıor 20K 


Wenn der Molenbruch des normalen Keimes nahe bei 0 oder 1 liegt 
und die Übersättigung nicht zu groß (r, nicht zu klein) ist, kann 
allerdings der Nenner in (26) verschwinden oder gar negativ werden. 
Solche Tröpfchen werden also niemals wachstumsfähig, weil die 
Dampfphase gegenüber einer Flüssigkeit dieser Zusammensetzung 
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Aufbauarbeiten der zu 2x=061, S=176 und 7T’=277° gehörenden f 
kritischen Tröpfchen in Abhängigkeit von deren Zusammensetzung h 
für den Fall Alkohol— Wasser aufgetragen. Bei etwa x=0'08 wird 
der kritische Radius und damit auch die Aufbauarbeit unendlich groß: f 
unterhalb dieser Konzentration gibt es keine kritischen Tröpfchen f 


mehr. 

Der Kondensationsvorgang wird nun im wesentlichen über die- 
jenigen kritischen Tröpfehen verlaufen, die bei der gegebenen Über- 
sättigung die kleinste Aufbauarbeit erfordern. Das sind diejenigen 
Tröpfchen, deren Bildpunkte auf dem jeweils niedrigsten Sattel des 
Arbeitsdiagramms A, „ liegen. Nach dem vorangegangenen gibt es 
bei geringen Übersättigungen (großem kritischem Radius) nur einen 


einzigen Paß an der Stelle (x,,, r;) des normalen Keimes. Mit stärker f 


werdender Übersättigung verschiebt sich der Kamm des A-Gebirges 


nach der Richtung kleinerer r-Werte und erreicht schließlich die f 
Stelle, wo sich die zu der Zusammensetzung des normalen Keimes ge- 
hörende Schlucht gabelt. In diesem Gebiet gibt es nach Abb. 3 bzw. 4 
zwei Sättel von verschiedener Paßhöhe mit einem Gipfel dazwischen, f 
so daß drei kritische Tröpfehen mit Extremwerten der Aufbauarbeit f 
existieren. Eines davon ist der normale Keim, der aber durchaus f 
nicht stets auf dem niedrigsten Paß zu liegen braucht. Die beiden | 


anderen kritischen Tröpfchen wollen wir als Nebenkeime be- 


zeichnen. Ihre Zusammensetzungen x, und Radien r, ergeben sich f 


aus den Gleichungen (8) und (26): 

'dB Yun _ I 

El; N 3 or 2 0 und N Rn 2 K" 

oder zusammengefaßt 

2K’ voy [dB 
ar 


Er: vu \de)ay N 


Die Aufbauarbeiten der beiden Nebenkeime erhalten wir aus Glei- f 


chung (27) und (22) 


Pasr Pau» x einfach r=r,, so daß nach Gleichung (22) 
4 20 4 
Ar=4nrk0og-— zırk: Fan = Nrk0x (19) 
wird, wie es sein muß. 
Eine kleine Korrektur ist an diesem Bilde nun noch nötig wegen 


des Auftretens des Gebietes mit negativen Molekülzahlen n,. Wir 


rn. ef 







16 _[K': ns 
Ax .. ar T (x: ER . (28) 


Für den normalen Keim folgt aus Gleichung (26) wegen P%2 =Pı= x | 


u at Eu 3 ae u ı Du u 
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# sahen im ersten Abschnitt, daß das Maximum von n,, also die erste 


3Bv 
_ x) =. 
"ist. Nun kann es vorkommen, daß bei formaler Berechnung der 
" Aufbauarbeiten nach obigen Formeln gerade diesem Nebenkeim die 
kleinste Aufbauarbeit zukommt. Da er in Wirklichkeit nicht exi- 
@ stieren kann, kann natürlich der Kondensationsvorgang auch nicht 
diesen Weg mit formal kleinster Aufbauarbeit einschlagen. Wir er- 
halten also dann einen Verlauf der Aufbauarbeit der kritischen 
Tröpfehen als Funktion von x, wie er in Abb. 4 dargestellt ist. Das 
tiefste Minimum liegt in dem schraffierten unmöglichen Gebiet. Die 
” Stelle mit der kleinsten Aufbauarbeit kann dann also entweder das 
4 zweite Minimum der A(r,x)-Kurve sein oder auch eine der beiden 
“ Stellen B und (© auf dem ‚Hang‘ des ersten Minimums, wo das 
unmögliche Gebiet gerade anfängt, wo also n, eben noch positiv ist. 
Wenn das Letztere der Fall ist, sind unsere Ergebnisse natürlich 
# besonders unsicher, weil wir dann unsere Formeln bis an die Grenze 
N,—=0 beanspruchen müssen, und dort sind sie sicher nicht mehr 
richtig. 

Hinsichtlich der Berechnung der Tröpfchenbildungshäufigkeit 
} nach dem Verfahren von R. BECKER und W. Dörıne können wir uns 
nun sehr kurz fassen. Wir hätten dazu zunächst die Grundgleichungen 
des kinetischen Ansatzes aufzustellen. Die Elementarprozesse sind in 
unserem Falle Anlagerung oder Verdampfung eines Moleküls der 
} einen oder der anderen Komponente. Alsdann wären diese Glei- 
) chungen umzuformen, so daß sie die Gestalt der KIRCHHoFFschen 
Gleichungen eines Drahtnetzes annehmen, was nach den Ausführungen 
der genannten Arbeit stets möglich ist. In unserem Fall wäre das 
Drahtnetz ein quadratisches Netz, dessen Eckpunkte je einem be- 
stimmten Tröpfchen mit den Molekülzahlen (n,,n,) zuzuordnen sind, 
während die einzelnen Drähte zwischen ihnen Übergängen der Art 
(21,0) 5 (n,+1,n,) oder (n,,n;) 5 (n,,n3+ 1) entsprechen. Die Wider- 
stände, die den einzelnen Drähten zuzuordnen sind, betragen bis auf 
einen von der Lage der Drähte unabhängigen Faktor e“*7, wobei A 
die Aufbauarbeit desjenigen Tröpfchens ist, welches dem Anfangs- 
punkt des Drahtes zugeordnet ist. Der Faktor vor der e-Potenz ist 
in unserem Falle ein wenig verschieden, je nachdem ob es sich um 
einen Draht handelt, der einer Anlagerung eines Moleküls der einen 
oder der anderen Komponente entspricht. Im wesentlichen stimmt 


| Nullstelle von (dn,/dx), in dieses Gebiet fällt, sofern r < (a 

















218 K. Neumann und W. Döring 


jedoch das Widerstandsrelief mit demjenigen der Aufbauarbeit 4 | 


überein, nur sind alle Höhenunterschiede und die Steilheit aller F 


Hänge exponentiell gesteigert. Der resultierende Strom wird daher 
fast ausschließlich durch die jeweils tiefste Schlucht fließen und den 
Gebirgskamm an der niedrigsten Paßhöhe überqueren. Der Gesant- 
widerstand des Drahtnetzes zwischen den Eintrittsstellen des Stromes. 
welche an den Punkten (n,,2,) = (1,0) und (0,1) liegen, und den Aus- 
trittsstellen, die bei sehr großen n,-ns-Werten liegen, ist daher im 
wesentlichen durch den Widerstand des im Paß liegenden Drahtes 
bestimmt. Er ist also proportional zu e“’*7, wenn wir mit A, die 
Aufbauarbeit an dem niedrigsten Paß bezeichnen. Daher ergibt 


sich auch für die Tröpfchenbildungshäufigkeit J ein Ausdruck der f 
J=(0.e-AulkT, (29) F 


Die Durchrechnung dieses Widerstandsabbildes liefert lediglich eine f 
Abschätzung des Proportionalitätsfaktors C. Seine Berechnung ist f 


Gestalt: 


für Dämpfe von Einstoffsystemen von R. BECKER und W. Dörıns 
durchgeführt worden. Er enthält an wesentlichen physikalischen 
Konstanten nur die Stoßzahl in dem übersättigten Dampf. Für 
Wasserdampf und Äthylalkoholdampf unterscheiden sich danach bei 
der kritischen Übersättigung für 273° abs. die Faktoren C nur um 
etwa einen Faktor 5. Man darf annehmen, daß er für die Dampf- 


ee 


gemische zwischen den Werten für die reinen Komponenten liegt oder |; 


wenigstens in der gleichen Größenordnung. Für die Berechnung der | 
kritischen Übersättigung ist er damit aber schon genügend genau | 


h 


bekannt, denn die dadurch bedingte Unsicherheit überschreitet die f 


Meßgenauigkeit nicht. Wir werden deshalb für C', genau so wie es f 


Froop getan hat, einfach den Wert für Wasser einsetzen. 


IV. Vergleich mit dem Experiment. 


Wie in der Einleitung erwähnt wurde, hat H. FLoop!) in sorg- 
fältig ausgeführten Versuchen die kritischen Übersättigungen für | 
verschiedene Mischungen von Äthylalkohol und Wasserdampf be- | 


stimmt. In der von ihm benutzten Apparatur wurden die zur Tröpf- 
chenbildung erforderlichen Übersättigungen durch adiabatische Expan- 
sion des über einer Wasser — Alkohol-Mischung bekannter Zusammen- 
setzung stehenden Dampfes hergestellt. Die Messungen geben primär 
den „kritischen Expansionsgrad“ E=(V,/Ya)yı.; bei dem die ersten 


ı) H. Froov, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 286. 


3 
5 


\ 


TE 


a Fi u - De u er Ka 





Tröpfchenbildung in übersättigten Dampfgemischen usw. 219 


2 Tröpfehen zu bemerken sind. Die Dauer des Zustandes stärkster 
* Übersättigung beträgt nach weiteren Untersuchungen desselben Autors 
} etwa 1 Sekunde. Der ersten sichtbaren Tröpfchenbildung entspricht 
} daher eine Keimbildungsgeschwindigkeit J von etwa 1 Tröpfchen pro 
) Kubikzentimeter und Sekunde oder InJ=0. Die Berechnung der 


r } 1- ER ; 
„Übersättigung“ $S = (2) ar "aus dem jeweiligen Expansions- 
loK 20K 


grad ist recht mühsam, weil sowohl die Anfangstemperaturen, als 
auch die Endtemperaturen bei jedem Versuch verschieden sind (sie 
liegen zwischen 292° und 272°K), so daß die Partialdampfdrucke 
jeder beliebigen Wasser— Alkohol-Mischung in diesem Temperatur- 
- intervall durch graphische Extrapolation der bei höheren Tempera- 
" turen (20° bis 75° C) vorliegenden Messungen ermittelt werden müssen. 


-" B Außerdem müssen die jeweiligen Keimzusammensetzungen nach Glei- 


# chung (16) ermittelt werden, was ebenfalls nur auf graphischem Wege 
möglich ist. 
Tabelle 1. 





x xx 7 
© K 


v2 
® 
” 
6 


000 000 263°7 
00386 0'008 272°8 
0'115 0'037 275°6 
0'353 0'085 280°4 
0671 0'25 2770 
0'779 0,61 2749 
0'903 0'82 273°8 
1:00 1:00 2732 


PFRTFTTL 
FIIRBASE 


In der Tabelle 1 sind die von FLooD auf diese Weise aus den 


j gemessenen Expansionsgraden berechneten kritischen Übersätti- 


| gungen $,,,. zusammengestellt; die mutmaßliche Fehlergrenze wird 
vom Autor zu +40'05 angegeben. Man bemerkt unter anderem den 
Unterschied zwischen der Keimzusammensetzung x, und derjenigen 
der Bodenflüssigkeit x, in der Expansionskammer. T ist die adiaba- 
tische Abkühlungstemperatur. In der letzten Spalte sind die zur 
Bildung des normalen Keimes von FLooD berechneten notwendigen 
kritischen Übersättigungen S, den experimentellen Werten gegen- 
übergestellt. FLoop benutzt zur Berechnung die Gleichung 
J=(.e-ArikT 

und setzt für den Faktor © bei allen Mischungen denselben Wert 
C=e®! ein, der sich aus dem experimentellen S-Wert für reinen 
Wasserdampf ($=4'85 bei 264° K) empirisch ergibt. Nach den Aus- 
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führungen auf 8.218 wird der Faktor beim Durchschreiten derf 
Mischungsreihe etwa verfünffacht;; dies macht aber auf die berechnete f 
kritische Übersättigung maximal 0'02 aus, ein Fehler, der durchaus f 
innerhalb der experimentellen Genauigkeit liegt. Wir werden daher f 
diesen Faktor für die folgenden Rechnungen der Bequemlichkeit f 
halber einfach übernehmen. 


FrLoop bemerkt noch, daß die Übereinstimmung zwischen Rech- PR zu 
nung und Experiment bedeutend besser wird, wenn die Berechnung | 
der Keimzusammensetzung nach Gleichung (16) mit kleineren Werten f 
des Verhältnisses v,/v; durchgeführt wird, als sich aus den Dichte- | 
messungen bei gewöhnlichem Druck ergibt. Tatsächlich steht ja das f 
Keimtröpfehen unter einem Zusatzdruck p=2o;/rx, dessen Größe f 
im vorliegenden System etwa 500 bis 1000 Atm. beträgt. Die in be- f 
kannter Weise aus den in Tables Annuelles V 137 aufgeführten 
Dichtemessungen an Äthylalkohol— Wasser-Gemischen bis 500 Atm. 
Druck ermittelten Partialvolumina zeigen jedoch, daß das Verhältnis 
äußerst wenig druckabhängig ist. Außerdem nehmen die Werte bei 
kleinen Alkoholkonzentrationen mit wachsendem Druck nicht ab, 
sondern zu. Für die Keimzusammensetzungen 0'008 und 0'037, bei h 
denen die Abweichungen zwischen Rechnung und Experiment am | 
größten sind, beträgt das in Frage stehende Verhältnis bei 500 Atm. | 
304 bzw. 2'90 gegen 3'02 bzw. 2'87 bei gewöhnlichem Druck. (Die 
von FLoop verwendeten MENDELEJEFFschen Werte 2'9 bzw. 2'8, 
liegen ohnehin bereits! etwas tiefer.) 





















Nach den Ausführungen des vorigen Kapitels sind aber die f 
Froopschen Rechnungen dahingehend zu ergänzen, daß auch die 
Nebenkeime berücksichtigt werden müssen. Die Anwendung unserer f} 
Gleichung (29) auf den Fall J =1 liefert (unter Benutzung des FLooD- 
schen Faktors e®: vor der e-Potenz): 


worin A,, entweder A,, Ay; oder Ay; sein kann (wenn wir die f 
Nebenkeime mit NI bzw. NII bezeichnen). Zur Auswertung haben f 
wir bei jeder Zusammensetzung des Dampfgemisches (bzw. bei } 
jedem x;) diejenigen S-Werte aufzusuchen, bei der die drei Größen 
Ay, Ayp Ayn jeweils den Wert 61 annehmen. Der kleinste unter den 
so berechneten S-Werten sollte mit der experimentellen kritischen 
Übersättigung übereinstimmen. 
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Am meisten Rechenarbeit erfordert hierbei das Aufsuchen der 


# Zusammensetzungen der Nebenkeime. (Für die normalen Keime sind 
die inneren Molenbrüche x, bereits in der FrLoopschen Arbeit be- 
# rechnet.) Wir erhalten sie aus dem linken Teil der Doppelgleichung (27), 


die für jeden x&;-Wert der Tabelle 1 graphisch gelöst werden muß. 
Durch Einsetzen der Ausdrücke K’ und K’’ gemäß (22) ergibt sich 


zunächst q 
Pur: 1,9 =) 
o+-BkT In #2 _— WE 
er no en 7 ee 3» ® dB 
- enge € 2 . 
20x Fr „je Pıw x +(d- a)In ren | 2 v dx 
rK v 10K Pax 
Wir multiplizieren die Zähler links und rechts mit Mu =, die 


Nenner mit ©/kT, setzen die Ausdrücke für B und dB/dx ein [Glei- 
chung (4) bzw. (12)] und beachten, daß nach Gleichung (18) 


20x UK 


rK 'kT =InS 


| ist. Endlich ersetzen wir der Bequemlichkeit halber die natürlichen 


Logarithmen in den Klammerausdrücken der linken Seite durch 
dekadische und erhalten: 





x dinp.x 1 do[w Pıwz v, Par 
2'303 ee o dx | v die Pıor u Ei Pro. 
V® Pıo x Pıo x 
— 10 s-|z1o ”#= +-(1—2)lo au | 
%x " 2 ® Pıox n Pıok 


30 
3 1 do dinp,.c» 1 de dinp,zx dı (30) 
PER x(1—2) 10 _. z7? 10 
2x (d In p,or/dx) o dx? dx od d« ® 
1 do d®In ner | 





ln o dx dx: 


Die rechte Seite der Gleichung ist eine Funktion von « allein; sie 
wurde zunächst im ganzen Mischungsbereich ausgerechnet und gegen x 
aufgetragen. Die erforderlichen Werte von Por; Paso, und o (die 
ebenso wie ö an der jeweiligen Stelle x zu nehmen sind) mußten durch 
graphische Extrapolation aus den in der Literatur vorliegenden, bei 
höheren Temperaturen ausgeführten Messungen gewonnen werden, 
und zwar diente bei den Partialdrucken die Zusammenstellung der 
Crit. Tables III, 290 als Grundlage, während die Daten für die Ober- 
flächenspannungen aus den in Landolt-Börnstein und Crit. Tables 
aufgeführten Messungen von TRAUBE, BUTLER und WIGHTMAN, SEITH 
und anderen Autoren zusammengestellt und untereinander aus- 
geglichen wurden. Die Ausdrücke do/dx, d In p,../dx usw. wurden 
dann durch graphische Differentiation der Kurven gebildet. Es zeigte 
































































222 K. Neumann und W. Döring 


sich zum Glück, daß sämtliche in der Gleichung (30) vorkommenden P Be 
Glieder (die alle dimensionslose Verhältniszahlen darstellen) so wenig ko 
temperaturabhängig sind, daß für alle Keime ohne großen Fehler f 

mit einer mittleren Versuchstemperatur von T=277°K gerechnet P di 
werden konnte. Für die als konstant betrachteten Partialvolumina », Sa 
und v, wurden aus später ersichtlichen Gründen die Werte bei 2-05 v« 
gewählt (v, =56'64 [Alkohol], v;=16'6 [Wasser]); bei der Berechnung ff be 
von ö, wurden jedoch im Sinne der Substitution (18) die wahren P Ü 
Werte bei der betreffenden Keimzusammensetzung benutzt. K 


Sodann wurde für jede Zusammensetzung x, der Tabelle 1 die 
linke Seite der Gleichung (30) bei verschiedenen probeweise gewählten 
Werten für die Übersättigung $ als Funktion von x aufgetragen. 
Die jeweiligen Schnittpunkte mit der die rechte Seite darstellenden 
Kurve ergeben die Molenbrüche der zu dem gegebenen normalen 
Keim bei den gewählten Übersättigungen gehörenden Nebenkeime. 
Deren Aufbauarbeiten werden nun nach Gleichung (28) berechnet 
und nach einem Einschachtelungsverfahren diejenige Übersättigung 
ermittelt, bei der A/k7T’=61 wird. Man erhält so für jeden z,-Wert f 
im allgemeinen drei verschiedene kritische Übersättigungen, eine für | 
den normalen Keim, die beiden anderen für die Nebenkeime. 


Dana een een m nn 


Ergebnisse. 


Die Rechnung ergibt, daß der Mechanismus der Tröpfchen- 
bildung fast bei jeder von FLooD untersuchten Zusammensetzung ein | 
anderer ist. Wir werden daher die in der Tabelle 1 aufgeführten f 
Meßpunkte einzeln diskutieren. 


Zu dem normalen Keim x,=0'008 mit der kritischen Über- 
sättigung 3'3 gibt es zwei Nebenkeime bei x,, = 0'138 bzw. 2,77 = 0'513. 
Nach Abb.3 muß also dem normalen Keim ein Minimum, dem 
ersten Nebenkeim ein Maximum und dem zweiten Nebenkeim 
wieder ein Minimum der Aufbauarbeit zukommen. Tatsächlich wird 
die kritische Übersättigung für den zweiten Nebenkeim zuerst er- 
reicht; die Rechnung ergibt A/kT=61 für $=2'91. Bei dieser Über- 
sättigung beträgt die Aufbauarbeit für den normalen Keim noch 
69 kT, für den ersten Nebenkeim etwa 250 kT'; letzterer liegt zudem 
im Gebiet negativer n,-Zahlen, ist also physikalisch unmöglich. Die 
Übereinstimmung mit dem experimentellen Wert $=2'64 ist zwar 
immer noch recht unbefriedigend; dies kann allerdings an den zur 
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Berechnung verwendeten Daten liegen, die im Gebiet kleiner Alkohol- 
konzentrationen sehr unsicher sind. 

Bei dem folgenden Meßpunkt der Tabelle 1, x;= 0'037, liegen 
die Verhältnisse ähnlich. Der normale Keim liegt wieder auf einem 


Sattel, dann folgt der Gipfel mit dem ersten Nebenkeim, der wie 


5 F vorher bei <=0'138 liegt; die kleinste Aufbauarbeit hat wieder der 
ge M bei 20'507 liegende zweite Nebenkeim, für welchen die kritische 


Übersättigung nur $=2'01 beträgt, gegenüber 245 beim normalen 


} Keim. Der experimentelle Wert liegt bei S=1'97. 


Die nächste Zusammensetzung der Tabelle, x, = 0'353 ist insofern 


" interessant, als bei der kritischen Übersättigung ein normaler Keim 
“ nicht existieren kann. Denn das sich nach den Gleichungen (16) 
4 und (18) ergebende Gleichgewichtströpfehen mit einem inneren Molen- 


bruch z2;x=0'085 und dem Radius r„=118-10"”cm würde nach 
Gleichung (5b) einen negativen Bruttogehalt an Wasser haben. Die 
Kondensation verläuft auch hier über den zweiten Nebenkeim, der 
bei 2=0'502 liegt. Die zugehörige kritische Übersättigung errechnet 
sich zu 169, der experimentelle Wert liegt bei 175. Dem ersten 


2 Nebenkeim bei «= 0'138 entspricht wieder ein Maximum der Aufbau- 
2 arbeit. 


Wie man sieht, liegen die Molenbrüche der beiden Nebenkeime 


praktisch unabhängig von der Zusammensetzung des normalen Keimes 
) stets etwa bei @,7=0'14 bzw. &yj7=0°5. Dies hat zur Folge, daß der 


nun in der Tabelle folgende normale Keim von der Zusammensetzung 


%x=025 im Molenbruch- Arbeitsdiagramm auf dem Gipfel zwischen 


den beiden Nebenkeimen liegt, so daß ihm ein Maximum der Aufbau- 
‚ arbeit zukommt. Außerdem ist er seiner Bruttozusammensetzung 
/ nach physikalisch unmöglich. Von den beiden Nebenkeimen hat der 


zweite, bei ©—=0'500 liegende wieder die kleinste Aufbauarbeit. Die 
kritische Übersättigung beträgt für ihn 1'68 gegen $,,, —=1'62. 


Bei dem nächsten Molenbruch der Tabelle, x, = 0'61 liegen beide 


Nebenkeime links von dem normalen Keim, der sich also wieder in 
einer Sattellage befindet. Der zweite Nebenkeim bei 0'495 hat eine 


höhere Aufbauarbeit und ist uninteressant. Der zweite Sattel — an 
der Stelle des ersten Nebenkeimes — liegt an der Stelle z=0'140. 
Er ist ungeheuer tief: mit der experimentell gefundenen Übersättigung 
von 1'77 erhält man A/kT=28, ein viel zu kleiner Wert. Die Unter- 
suchung seiner Bruttozusammensetzung zeigt allerdings, daß er phy- 
sikalisch unmöglich ist (vgl. Abb. 4), wie übrigens alle Nebenkeime 
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bei 2=0'13 bis 0'114. Immerhin liegt die ihm entsprechende Paßsohle f 
so tief, daß der Hangweg über das in der Zusammensetzung anf# v« 
nächsten liegende, gerade noch mögliche kritische Tröpfchen gün- M in 
stiger sein könnte als der Weg über den normalen Keim. Als „gerade | 
| noch möglich“ wollen wir solche Tröpfchen annehmen, deren Ober- m 
| flächenverarmung an Wasser dem Gesamtgehalt an dieser Kom- ff b« 
| ponente gerade gleich kommt, so daß im Endergebnis n,—=0 resultiert. 9 v« 
(Die Festsetzung n,=1 wäre vielleicht physikalisch sinnvoller; sie | ei 
würde aber die Rechnung unbequemer gestalten, ohne das Ergebnis f 
merklich zu ändern.) 
| Der zu untersuchende Weg über den Paßhang ist dann in den f 
| Koordinaten r und x durch Gleichung (5b) festgelegt: s 


ei 


[ 

os 9 BD 

n,=z ar | A -7)=0 oder dot YET Ser R 

) Diese Gleichung gibt uns zu jedem r den zugehörigen Molenbruch x. [#” 


Wir berechnen nun nach Gleichung (22) unter Zugrundelegen einer 
probeweise gewählten Übersättigung S die Aufbauarbeiten für an- 
steigende r-Werte und bestimmen graphisch das Maximum der 
A-r-Kurve. Die Rechnung wird dann mit einem anderen S-Wert }} 
wiederholt und durch Einschachtelung diejenige Übersättigung S,,, | 
ermittelt, bei der die Höhe des Maximums A=61 kT beträgt. Dies 
ist im vorliegenden Fall bei $=1'76 der Fall; der Radius des zu- | 
gehörigen kritischen Tröpfchens ist 142-107 cm, sein innerer Molen- 
bruch 0'269 (Punkt C in Abb. 4). Die experimentell gefundene Über- |’ 
sättigung ist 177. 

Bei der letzten in der Tabelle 1 aufgeführten Mischung mit 
%x=0'82 besitzt die Gleichung (30) keine Wurzel, es existieren keine 
Nebenkeime. Dies liegt daran, daß der Dampf infolge seines geringen 
Wassergehaltes gegenüber den wasserreicheren Tröpfchen, die den 
anderen Extremstellen der A-x-Kurven entsprechen, noch bis zu 
solchen Radien untersättigt bleibt, bei denen diese Extremstellen 
verschwinden. In diesem Falle verläuft also die spontane Kondensa- 
tion tatsächlich über den VoLMER-FLooDschen normalen Keim und 
der theoretische Wert der kritischen Übersättigung $=2'16 bleibt | 
unverändert bestehen. (Dasselbe gilt selbstverständlich auch für die | 
beiden Systeme reines Wasser und reiner Alkohol.) 

Die wesentlichsten Resultate der Rechnung sind der Übersicht- \ 
lichkeit halber in der Tabelle 2 zusammengestellt. Von den Neben- 
keimen wurde stets nur derjenige mit der kleinsten Aufbauarbeit P! 
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F eingetragen; bis auf die beiden letzten Mischungen ist dies der im 
# vorangehenden als zweiter Nebenkeim bezeichnete. Neben dem 
inneren Molenbruch der kritischen Tröpfchen sind auch ihre Radien 
und Bruttozusammensetzungen angegeben. Es sei auf den be- 
 merkenswerten Umstand aufmerksam gemacht, daß die Kondensation 
bei sehr verschiedener Zusammensetzung des Dampfes und bei sehr 
A verschiedenen Übersättigungsgraden praktisch in allen Fällen über 
#ein und dasselbe kritische Tröpfchen verläuft. 


Tabelle 2. 





Br 0°008 0'037 0'085 025 061 
Es 3:3 2:45 (190) (1:70) 1'97 
ER 0'513 0'507 0'502 0'500 (0'269) 
2 S, 2:91 2:01 1:69 1:68 (1:76) 
7 A 2:64 1:97 175 1:62 177 
ry-10° 1'33 1'35 1'35 1'35 (1'42) 
@n, | Neben- 95 100 100 100 (124) 
#n.) keim 25 36 36 36 (0) 
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Abb. 5. 


In der untersten Reihe der Tabelle ist endlich die Reihenfolge 
# der kritischen Tröpfchen in bezug auf ihre x-Werte angegeben; das- 
# jenige mit der kleinsten Aufbauarbeit, also das eigentliche Kondensa- 
} tionströpfchen ist unterstrichen. Aus der Abb. 5 ist die gute Über- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 186, Heft 4. 16 
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einstimmung der theoretisch berechneten Übersättigungen (Kreise) 

mit den von FLoop experimentell bestimmten (Kreuze) zu ersehen. | 
Die ausgezogene Kurve ist der Arbeit von FLoop entnommen und f 
gibt zum Vergleich die für den normalen Keim errechneten Über- | 
sättigungen wieder. 








Die in dieser und der ihr vorangehenden Abhandlung dargestellten 
Untersuchungen wurden auf Anregung von Professor M. VOLMER in 
den Jahren 1937 und 1938 im Institut für theoretische Physik der 
Universität Göttingen und im Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie der Technischen Hochschule Berlin ausgeführt. Aus 
äußeren Gründen unterblieb bisher die Veröffentlichung. Herrn Pro- 
fessor R. BECKER und Herrn Professor M. VOLMER sind wir für viele 13 5; 
anregende und fördernde Diskussionen zu großem Dank verpflichtet. [2 V 
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Über die Wirkung des Wasserdampfes 
in der elektrischen Leitfähigkeit von NaC!-Pastillen. 


Von 
P. Tomka., 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 1. 2. 40.) 


Es werden die in nicht getemperten NaCl-Pastillen auftretenden spontanen 
Stromschwankungen oszillographisch untersucht und experimentelle Beweise dafür 
erbracht, daß der Ursprung der Stromschwankungen — entgegen früheren Auf- 
fassungen — in dem adsörbierten Wasserdampf zu suchen ist. Der Einbau des 
Wasserdampfes zeigt eine Abhängigkeit vom Drucke, unter welchem die Pastillen 
erzeugt wurden. 


Die folgenden Untersuchungen knüpfen sich an die von GYULAI 


! gemachte Beobachtung!), daß in NaCl-Pastillen bei 150° bis 300° C 


vorübergehend im Leitungsstrom spontane Schwankungen auftreten. 
Der Zweck war, den Vorgang und die Bedingungen dieser Schwan- 
kungen näher zu untersuchen. Die Schwankungen oder Sprünge 


/ waren von GYULAI mit einem langsam schwingenden Galvanometer 


beobachtet; es war also nötig, sie nochmals oszillographisch zu ver- 
folgen. Diese Erscheinung trat in Pastillen auf, welche eine ständig 
fallende elektrische Leitfähigkeit zeigten, und in diesem Zustand war 


' für die Leitung das Oumsche Gesetz nicht gültig (siehe die Abb. 3)2). 


In diesem Zusammenhang wurde auch beabsichtigt, Pastillen unter 


; verschiedenem Druck herzustellen und systematisch zu untersuchen. 


1. Versuchsanordnung und Meßmethode. 


Da die Schwankungen nur vorübergehend auftreten, wurde eine 
übliche Stromspannungsmeßapparatur aufgebaut mit zwei Galvano- 
metern von 15-10”? A/mm und 2-10=1! A /mm Stromempfindlichkeit. 
Im Stromkreis wurden mehrere Hochohmwiderstände von 10, 2, 0°5 
und 0'2 Megaohm eingebaut und die Spannung von den Enden dieser 
Widerstände zu einer Verstärkeranordnung geführt. Der verstärkte 
Strom wurde in einen Öszillographen nach Bay?) geleitet. Der 
Oszillograph konnte aber auch abgeschaltet werden. Da im Oszillo- 


1) Z. Gyuras, Z. Physik 96 (1935) 210. 2) Z. Gruuaı, Z. Physik 78 
(1932) 630. 3) Z. Bay, Z. Physik 100 (1936) 253. 
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graphen nur die Schwankungen gemessen werden sollten, wurde der 
normale Leitungsstrom im Öszillographen durch einen Hilfsstromkreis 
kompensiert. Der Galvanometer und der Oszillograph waren gleich- 
zeitig im Stromkreis, aber wenn der Oszillograph abgeschaltet war, 
blieb der Verstärkerwiderstand im Stromkreis, damit an ihm nichts 
geändert werde. Auch die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 
wurde gleichzeitig gemessen. Zur Temperaturmessung diente ein 
Konstantan— Chromnickel-Thermoelement. 

Als Material zu den Pastillen wurde NaCl von TH. SCHUCHARDT 
pro analysi mit Garantieschein verwendet. Die Kriställchen wurden 
vor dem Gebrauch bei über 400° C ausgeglüht, um sie gründlich zu 
trocknen. Nach dem Abkühlen wurden sie im Achatmörser zu feinem 
Pulver zerrieben und dann in einer Stahlform unter gemessenen 
Druck zu Pastillen gepreßt!). Das Material blieb bei Zimmertempe- 
ratur stets 5 Minuten lang unter Druck. 

Der erste Zweck war, die von GYULAI beobachteten Schwan- 
kungen oszillographisch zu registrieren; da aber diese Schwankungen 


mit der Zeit oberhalb einer bestimmten Temperatur verschwinden, f 


war es zweckmäßig, eine einheitliche Behandlungsmethode ein- 
zuführen. Nach verschiedenen Vorversuchen schien es zweckmäßig. 


die Temperaturerhöhung der Pastille mit der Zeit linear zu leiten. f 
und zwar mit einer Geschwindigkeit von 0°5°C pro Minute. Dies f 


wurde bei Zimmertemperatur angefangen, und in 10 Stunden war die 


Temperatur 300°C. Über 300°C war etwas schneller gegangen. f 
Bei 400° C angelangt, wurde die Temperatur über eine Nacht kon- f 


stant gehalten und dann bei fallender Temperatur gemessen. 


2. Stromschwankungen. 


Die von GyuLar beobachteten Schwankungen lagen bei 150° bis f 


250°C. Gyuraı hat seine Beobachtungen immer erst über 100° ( 
angefangen, in erster Reihe deswegen, damit Feuchtigkeitsschichten 
nicht stören. Bei den jetzigen von Zimmertemperatur ausgehenden 
Beobachtungen fiel sofort auf, daß trotz der vorherigen sorgfältigen 
Trocknung des Materials die Pastillen eine auffallend große Leit- 
fähigkeit hatten. Ging die Temperatur etwas in die Höhe, so zeigten 
die Pastillen bald in dem Leitungsstrom Schwankungen, aber es hat 
sich herausgestellt, daß diese, schon bei tiefer Temperatur (30° bis 


1) Herrn Professor P. FrÖHLIcH in Szeged soll für die Überlassung der hydrau- 
lischen Presse und des elektrischen Ofens auch an dieser Stelle herzlich gedankt sein. 
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70°C) auftretenden Schwankungen nicht mit den von GyYuLar be- 
obachteten identisch sind, sondern schon bei 70° C aufhörten. Ging 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Temperaturlagen der Stromschwankungen. 
Links: niedere, rechts: obere Temperaturlage. 


die Temperatur weiter in die Höhe, so sind bei über 100°C wieder 
Schwankungen aufgetreten, welche ihre Maxima dann bei der von 
GYuLaI angegebenen Temperatur und in der von ihm angegebenen 








Abb. 2. Oszillographische Aufnahmen der Stromschwankungen. 


Größe erreichten. Schematisch gibt die Abb.1 für eine unter 
5000 kg/cem? Druck erzeugte Pastille die zwei Stromschwankungen 
wie in Prozenten des vorhandenen Leitungsstromes und die Tempe- 
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raturbereiche, in denen sie auftraten. Sie beginnen mit kleinen 
Werten, werden größer, um schließlich zu verschwinden. 


Die oszillographischen Aufnahmen (Abb. 2) zeigen, daß die 
Schwankungen plötzlich (innerhalb einiger hundertstel Sekunden) auf- 
treten können, ganz unregelmäßig sind, manchmal bei einem höheren 
Wert länger dauern und dann wieder abfallen. Bei den Tieftempe- 
raturschwankungen treten manchmal viel größere Sprünge von 400 bis 
500°, auf. 

Versuche mit Pastillen, die unter verschiedenem Drucke her- 
gestellt waren, zeigten, daß die Stromschwankungen nur bei Her- 
stellungsdrucken von über 2500 kg/cm? auftreten. Die Schwan- 
kungen der höheren Temperaturlage zeigen eine ausgesprochene 
Druckabhängigkeit, mit einem Maximum zwischen 3000 bis 
5000 kg/em?. Eine Übersicht gibt die Tabelle 1, welche zeigt, daß 
die Schwankungen über 5000 kg/cem? Druck immer kleiner werden, 


wogegen die Tieftemperaturschwankungen diese Druckabhängigkeit 
nicht haben. 


Tabelle 1. Stromschwankungen der NaCl-Pastillen, welche unter 
verschiedenem Drucke gepreßt wurden. 

















 Stromschwankungen der nie- | Stromschwankungen 
| deren Temperaturlage. — Zu- | der oberen Temperaturlage 
Pastille | Freß in beiden Richt | 

astille| 4.01 | Semmen, in beiden Richtungen, | Easammaen, in bei- 
Bir. :.., bei allen Pastillen im Maxi- | R 

| kg/em? E Temperatur | der Richtung, im 

| mum 70 bis 100%. — Manch- on R 

\ i C Maximum 
| mal Sprünge von 400 bis 500 %. 0 
/oO 

31/b | 500 ve u | in 
32/a | 1000 | = — —_ 
43 | 2000 | Be | 4 Fa 
68/a | 2500 — BR je 
69/a | 2800 endet bei = 50° C _ _ 
64 | 3000 || yerinnt »  „» —50°C | 100 bis 220 | 15 
| 500 »  » =70°C | 90bis 210 | 15 
71 | 7000 0°C ”  » =7°C | Wbis190 | 5 
34 | 10000 | AR 3 »  » = 70°C | 100 bis 200 | 4 
73 20000 | » „60°C | 100 bis 200 2 





3. 


Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit der 
untersuchten Pastillen zeigt die Abb. 3, 1/7’ gegen log x aufgetragen. 
Wie die Kurven zeigen, ist die van 'r Horrsche Formel nicht in 
Gültigkeit, aber zur Veranschaulichung der Verhältnisse ist diese 
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Darstellungsmethode sehr zweckmäßig, und oberhalb ist die 
van m Horrsche Formel von 300° C wieder gültig. Alle Leitfähig- 
| keitswerte fangen bei Zimmertemperatur mit großen Werten an; 
{. E aber diese Werte fallen sehr rasch ab. In der Abb. 3 sind punktiert 
n | eingerahmt die Gebiete, in denen die Schwankungen auftreten. 
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Abb.3. Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit 
von NaC!-Pastillen, welche unter verschiedenem Drucke gepreßt wurden: 


1. 500 kg/em? Druck 

2. 100 „ „ 

i 3. 200 „ „ 
BT; 25 „ 
5. 3000  „ „ 
6. 500 „ „ 
7. 20000 


Bei Pastillen von 500, 1000, 2000 und 2800 kg/cm? Druck ist in der Abbildung 
auch die bei absteigender Temperatur gemessene Stromgerade eingezeichnet. 


N. Man sieht sofort, daß dies nur bei Pastillen auftritt, welche 
in über 2000 kg/cm? Druck hergestellt waren. Man sieht weiter, daß bei 
Pastillen, welche bei kleinerem Druck hergestellt waren, mit Tempe- 
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raturerhöhung die Leitfähigkeitswerte sehr rasch tief heruntergehen 
und schon wenig über 100°C in einer van ’r Horrschen Geraden 
laufen. Bei Pastillen dagegen, welche unter größerem Druck erzeugt 
waren, ist die Abweichung vom genannten Gesetz beständiger. Werden 
aber alle Pastillen bis 400° C erwärmt, dann zeigen die gemessenen 
Werte in absteigender Temperatur die bekannte geradlinige Tempe- 
raturabhängigkeit. Es ist also in den Pastillen ein vorübergehender 
Zustand, welcher die Abweichung von der van "T Horrschen Formel 
und das Auftreten der Schwankungen verursacht, und dieser Zustand 
hängt auch vom Herstellungsdrucke ab. 


4. 


Die im vorigen Punkt geschilderten Erscheinungen — nament- 
lich, daß sowohl die anfänglich hohe elektrische Leitfähigkeit wie die 
Stromschwankungen mit mäßiger Temperaturerhöhung verschwin- 
den — zeigen, daß die frühere Erklärung von Gyurar nicht haltbar 
ist, daß diese Erscheinungen auf die inneren Spannungen zurückzu- 
führen seien, welche in der Pastille vom Pressen her zurückgeblieben 
seien. Es muß vielmehr angenommen werden, daß die Ursache dieser 
vorübergehenden Erscheinungen in dem adsorbierten Wasserdampf 
und in seinem Verschwinden, und in den nachher auftretenden Ionen- 
umlagerungen zu suchen ist. 

Nachdem das Ausgangsmaterial über 400° C erhitzt war, konnte 
der Wasserdampf nur aus der Luft adsorbiert werden. Zur Entschei- 
dung dieser Annahme wurden direkte Versuche ausgeführt. Da die 
Menge des in Frage kommenden Wasserdampfes sehr gering ist, 
wurde rein qualitativ eine Methode ausprobiert, Pastillen mit ver- 
schiedenem Wasserdampfgehalt zu erzeugen. Es sind sechs Trock- 
nungsgrade eingestellt worden. Das bisher angewandte Vorgehen 
liefert den ersten, den man im weiteren luftfeucht nennen kann. Bei 
den übrigen Abstufungen wurde das zerkleinerte Ausgangsmaterial 
im Exsiccator mit P,O, verschieden lange Zeit und bei verschiedenen 
Temperaturen aufbewahrt. Beim sechsten Grade war das zerkleinerte 
Material auf 600° © erhitzt, im erhitzten Zustand in die vorgewärmte 
Preßform gefüllt und in der Preßform unter Luftabschluß weiter 
erhitzt, auf Zimmertemperatur abgekühlt und gepreßt. 

Eine Meßreihe, welche an so getrockneten und unter 5000 kg/cm? 
Druck hergestellten Pastillen gemacht wurde, zeigt die Abb. 4. Zu 
den einzelnen Kurven sind die Trocknungsgrade angeschrieben. 
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5 Man sieht, daß der fallende Teil der Kurven schon vom zweiten 
} Grade fehlt. Sobald die Pastillen besser getrocknet sind, sind auch 
die Leitfähigkeitswerte stets kleiner. Die Maxima der Kurven, welche 
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Abb.4. Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit von 
NaCl-Pastillen mit verschiedenem Wasserdampfgehalt. Preßdruck: 5000 kg/cm?. 
I. Luftfeucht. II. NaCl-Pulver während 3 Tage bei Zimmertemperatur im Exsicca- 
tor gehalten und dann in die vorgewärmte Preßform gefüllt. III. Dasselbe, nur 
bei 200°C. IV. NaCl-Pulver bei 300° © erhitzt, im erhitzten Zustand in die vor- 
gewärmte Preßform gefüllt, in der Preßform unter Luftabschluß weiter erhitzt. 
V. NaCl-Pulver bei 600°C erhitzt und in die vorgewärmte Preßform gefüllt. 
VI. NaCl-Pulver bei 600°C erhitzt, im erhitzten Zustand in die vorgewärmte 
Preßform gefüllt und in der Preßform unter Luftabschluß weiter erhitzt. 


die Entfernung des Wasserdampfes zeigen, treten immer bei höheren 
Temperaturen auf. Die Stromschwankungen bei tieferer Temperatur 
fehlen schon von der Kurve II an. Die Schwankungen bei höheren 
Temperaturen sind von Kurve II an immer kleiner und von Kurve IV 
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an verschwinden sie ganz. Die Kurve VI ist schon fast eine regel- i 
rechte van 'T Horrsche Gerade. Die Versuche zeigen also, daß die ! 
Stromschwankungen und die Abweichungen der Temperatur-Stron- | 
kurven von der van ’T Horrschen Geraden auf das Vorhandensein 
des Wasserdampfes zurückzuführen sind. 


Vergleichen wir die Resultate der Abb. 4 mit der Kurve 2 der | Eı 
Abb. 3 (1000 kg/cm?), so finden wir folgendes: Der abfallende Teil 9 Pı 
der Kurve 2 der Abb. 3 stammt vom Wasserdampf, aber dieser A un 
Dampfteil ist schwach gebunden. Es genügt Erwärmung auf 130° (. h en 
um ihn ganz zu vertreiben. Der weitere Teil der Kurve zeigt schon de 
keine Dampfwirkung. Wie die Kurven der Abb. 3 zeigen, tritt die f 
Dampfwirkung erst bei Pastillen auf, welche unter höherem Druck f 
gepreßt wurden. Der eine Teil des Wasserdampfes baut sich also | 
erst bei höherem Druck in die Pastillen ein. Dieser Dampf läßt sich | 
auch schwerer entfernen, und mit dem Verschwinden dieses fester \ 
eingebauten Dampfes sind auch die mitgeteilten höheren Strom- ? 
schwankungen verbunden. | 


die 
die 
2 au 
| sel 
he 


Man kann sich noch weiter von der Richtigkeit der oben er- ' 
örterten Auffassung überzeugen. Lassen wir eine ausgetemperte } 
Pastille längere Zeit an der freien Luft bei Zimmertemperatur stehen \ 
und messen wir die elektrische Leitfähigkeit wieder, so merken wir © 
sofort, daß diese um mehrere Zehnerpotenzen größer geworden ist. ” 
Lassen wir jetzt die Temperatur steigen, so erhalten wir Werte, die E 
über den vorhin bei absteigender Temperatur gemessenen liegen. " 
Diese Wasserdampfwirkung verschwindet aber rasch, und kaum gehen | 
wir etwas über 100°C, so erhalten wir bald die vorher gemessene £ 
Temperatur-Gerade. 


Auf die Wichtigkeit des Wasserdampfes für die elektrische Leit- } 
fähigkeit von Salzpastillen haben schon mehrere Autoren!) hin- ! 
gewiesen, aber ihre Materialien waren meist weit entfernt von völliger 
Dampffreiheit. 

b. 


Nachdem die Rolle des Wasserdampfes in den oben erläuterten 
Versuchen festgestellt wurde, war es folgerichtig, seine Wirkung auf | 


1) A. BENRATH, Z. physik. Chem. 64 (1908) 693. A. BENRATH und J. Waısorr. | 
Z. physik. Chem. 77 (1911) 257. M.Le Branc, Z. Elektrochem. 18 (1912) 549. 
R. KEtz£r, Z. Elektrochem. 26 (1920) 77. G. TamMann und G. V£&szı, Z. anorg. allg. | 
Chem. 150 (1926) 355. J. GincoLp, Z. Physik 50 (1928) 633. Z. Gyurar, loc. cit. | 
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'el- @ die B-Konstante der van ’r Horrschen Formel zu prüfen, also auf 
die @® die Werte der Ionenablösungsarbeiten. Es wurden daher Pastillen 
m- 9 aus luftfeuchtem Material bei verschiedenem Druck gepreßt, bei ver- 
ein W schieden hohen Temperaturen verschieden lang getempert und nach- 
her aus der Temperatur-Geraden die B-Konstanten ausgerechnet. Die 
Ergebnisse veranschaulicht die Abb. 5. In dieser Abbildung ist jeder 
Punkt an einer anderen Pastille gemessen worden. Es sind also alle 
unvermeidlichen Unterschiede der Ausführungen in den Punkten 
enthalten, und doch sehen wir, daß gleich temperierte Pastillen mit 
dem Drucke einen Gang haben. 
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st. @ und dann bei verschiedenen Temperaturen getemperten NaCl-Pastillen. 
lie E 1. 10 Stunden bei 400° C getempert 
n. # Babe „ 500° C 
en Kin ee 
ne RE VOR: r 
M N Die B-Werte haben bei —3000 kg/cm? Druck ein Minimum, 
aber die Unterschiede werden bei intensiverem Tempern kleiner; 
n- | R r 
) also nähern sich die B-Werte den normalen Werten. Es fragt sich 
er ä \ ö i 
} aber, warum die B-Konstanten bei kleinerem Drucke die normalen 





Werte haben. Dieser Befund wird so gedeutet, daß die Wasser- 
moleküle erst bei höherem Druck (1500 bis 6000 kg/cm?) so fest 
} in die Kriställchen eingebaut werden, daß sie die Bindung der Ionen 
4 stören können. Wegen dieser festeren Einfügung der Wasserdampf- 
J moleküle können sie auch schwerer entfernt werden. Die Kurven von 
6000 kg/cm? an haben trotz des noch vorhandenen Wasserdampf- 
/ gehaltes den normalen Wert. Diese Tatsache zeigt, daß von diesem 
| Druck angefangen die Wassermoleküle die Ionenbindungen nicht 
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stören können. Diese Tatsache scheint eng mit der früher gemachten ! 
Feststellung zusammenzuhängen, wonach die obere Stromschwankung ! 


von —6000 kg/cem? Druck an bedeutend kleiner wird (siehe die 
Tabelle 1). Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit der von 
Puıpps, LANsSING und CooK£!), welche Forscher von kleinen Drucken 
zu größeren (8000 kg/cm?) übergehen mußten, damit ihre B-Werte 
die richtigen wurden. Die Dichtigkeitsmessungen von T. v. Hagen?) 
zeigen ebenfalls eine Druckabhängigkeit der Pastillendichte. 

Es ist vielleicht berechtigt, hier zu bemerken, daß die von Zwick Yv°) 
theoretisch berechnete 20000 kg/cm?-Zerreißfestigkeit nicht über- 
mäßig viel höher ist, als der hier gefundene 6000 kg/em?-Wert. Denn 
es herrscht in Wirklichkeit in der Pastille zwischen den einzelnen 
Kriställchen bedeutend größerer Druck, als der gemessene äußere von 
6000 kg/em?. 

6. Diskussion. 


Die Wassermoleküle werden an den Oberflächen der NaÜl-Kri- 
ställchen stark adsorbiert. Da die H,0-Moleküle permanente Dipole 


sind, ist diese Adsorption verständlich. Obwohl die Abmessungen | 





eines H,O-Dipols mit der Gitterkonstante des NaCl nicht überein- ® 
stimmen, können sich diese Dipole doch so auf eine Netzebene auf- 7 


lagern, daß die Kristallfläche wenigstens stellenweise regelrecht fort- 


gesetzt erscheint. Es ist verständlich, daß diese H,0-Moleküle schwer ® 


von der Kristalloberfläche entfernt werden. Wenn mehrere Schichten 
H,0-Moleküle aufeinander auflagern, so kann ein Teil dieser leichter 
entfernt werden. Die Versuche zeigen, daß bei dieser Adsorptions- 
erscheinung der äußere Druck, unter welchem die Pastille entsteht, 
auch mitspricht. 

Auf der anderen Seite kann die Wirkung des adsorbierten Wasser- 
dampfes in Analogie gesetzt werden zu der KCl-Wirkung in PbCl,, 


Kcrn 


die eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit?) und die Verkleinerung | 


der lIonenablösungsarbeiten®) verursacht. Bei adsorbierten H,0- 
Molekülen tritt zu den eben erwähnten zwei Erscheinungen noch 
das ständige Fallen der Leitfähigkeit und die Abweichung vom Onn- 
schen Gesetz hinzu. GyuLaı®) hat vor kurzem von Versuchen be- 


1) T.E. Pnuıprs, W.D.Lansıng und T.G. Cookk, J. Amer. chem. Soc. 48 
(1926) 112. 2) T. v. HAGEN, Z. Elektrochem. 25 (1919) 375. 3) F. ZwickY, 
Physik. Z. 24 (1923) 131. 4) M. Le Branc, loc. eit. R. KETZER, loc. cit. 
5) 2. GyuLar, Z. Physik 67 (1931) 812. 6) Z. Gyurat, Z. Physik 113 (1939) 28. 
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Ä richtet, in denen er an additiv verfärbten KClI- und KBr-Kristallen 
7 iihnliche Erscheinungen beobachtet hat. Bei diesen Kristallen tritt 
lie P bei höherer Temperatur eine Entfärbung, gleichzeitig eine erhöhte, 
on F aber bei konstanter Temperatur ständig fallende elektrische Leit- 
en | fähigkeit auf. Während dieses Zustandes ist auch das OHmsche 
te f Gesetz nicht in Gültigkeit. Der analoge Fall der Wasserdampfwirkung 
‘“) F liegt auch hier vor. Man kann also sagen, daß die Wirkung der 

H,O-Moleküle nicht eine Sondererscheinung ist, sondern in einen 
») P größeren Komplex von Erscheinungen hineingehört. 


1 Man kann also sagen, daß die hier erörterten Erscheinungen 
in f nicht allein stehen, sondern einheitlich zu behandeln sind unter dem 
N f Gesichtspunkt: Fehlordnung bei Einbau einer überschüssigen Kom- 
m F ponente (mit sehr kleinen Konzentrationen) in eine feste Verbin- 
dung!). Wenn die überschüssige Komponente durch Temperatur- 
erhöhung entfernt wird (unser Wasserdampf) oder eine Modifikations- 
-- # änderung erleidet (Ä-Farbzentren in K-Ionen oder U-Zentren), so 
le 4 tritt in der Leitfähigkeit eine Änderung ein und wird mit .dieser 
n 4 Änderung unter Umständen (Verschwinden des Wasserdampfes oder 
n- 4 Entfernung der K-Farbzentren) die Gültigkeit des Oumschen Ge- 
f- ; setzes außer Kraft gesetzt. 





er # Zusammenfassung. 


nf 1. Bei luftfeuchten NaCl-Pastillen treten in zwei Temperatur- 
Tr 5 gebieten Stromschwankungen auf, und diese wurden oszillographisch 
B- f registriert. 


4, 2. Für sie ist eine ausgesprochene Abhängigkeit vom Her- 
 stellungsdruck der Pastillen festgestellt worden. 

E 1 3. Die Stromschwankungen, wie die Abweichungen der Leit- 

» F fähigkeit von der van ’r Horrschen Geraden (1/T gegen x) werden 

x | vom adsorbierten Wasserdampf verursacht. 


4. In den Ionenablösungsarbeiten ist eine Wasserdampfwirkung 
— Abhängigkeit vom Herstellungsdruck — festgestellt worden. 

5. Es wird auf den möglichen Zusammenhang des hier fest- 
gestellten kritischen Druckes von 6000 kg/cem? mit der von ZwIcKY 
x | theoretisch zu 20000 kg/cm? berechneten Zerreißfestigkeit hin- 
gewiesen. 


1) W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. 1937. S. 42. 
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6. Es wird auf die ähnlichen Erscheinungen beim KC1l in Pbc1, ? 
und bei den additiven Farbzentren in KCl- und KBr-Kristallen hin- ! 


gewiesen. 


Herrn Professor Z. GyuLar danke ich herzlich für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für das stetige fördernde Interesse an ihr, ebenso 
der Ungarischen Akademie der Wissenschaften für die Gewährung 
eines Unterstützungsfonds. 


Debrecen (Ungarn), Physikalisches Institut der Gr. Tisza-Universität. 
September 1939. 
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Zur Lichtabsorption der Kobaltrhodanidlösungen. 


Von 
A. v. Kiss und P. Csokän. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 9. 2. 40.) 


Es wurden die Extinktionskurven von wässerigen KSCN-, Co(SCN),- und 


CoSO,-Lösungen, weiterhin die Extinktionskurven von (o(SCN), in verschieden 


konzentrierten Lösungen von KSCN und in 2'0 mol. CoSO,, 5°0 mol. NaClO, und 
NaNO;, 27 mol. Ca(NO,;); 3°0 mol. MgSO, bei Zimmertemperatur zwischen 200 und 


/ 700 mu aufgenommen. Die von der Konzentration unabhängige Extinktionskurve 


von (Co(ClOy), diente als Bezugskurve. 

Bei großem Überschuß der Kobalt- bzw. Rhodanationen bilden sich Mono- 
(CoSCN)-. bzw. koordinativ gesättigte [Co(SCN),]-Komplexe. In gesättigter 
Co(SCN),-Lösung ist der Komplex Co(SCN), anwesend. Nach der Extinktions- 
kurve konnten einstweilen nur die Kurven der Komplexe CoSCN und Co(SON), 
festgestellt werden. 

Einleitung. 

Unlängst wurde die Extinktionskurve von C'oCl, in Neutralsalz- 
und Säurelösungen aufgenommen!). Anschließend an diese Unter- 
suchungen wurde auch die Absorptionskurve von Kobaltrhodanid in 
konzentrierten Salzlösungen ausgemessen. Von den Resultaten dieser 
Arbeit möchten wir in den folgenden berichten). Wegen der experi- 
mentellen Einrichtung und der Meßmethode verweisen wir auf die 


“ erwähnte frühere Arbeit?). Um Wiederholungen zu vermeiden, 


werden die dort angegebenen Tatsachen als bekannt vorausgesetzt. 

0080, reinst nickelfrei von Merck wurde ohne vorherige Reinigung 
benützt. Co(SCN), wurde aus CoSO, und Ca(SCN), bereitet. Das 
Rohprodukt wurde zweimal umkristalliert. Die Konzentrationen der 
benützten CoSO,- und Co(SCN),-Lösungen wurden analytisch kontrol- 
liert. Die verwendeten Neutralsalze waren p.a. Präparate von Merck 
und von Kahlbaum-Schering, die auf Reinheit untersucht und genügend 
rein gefunden bzw. in entsprechender Weise gereinigt wurden. 


1) A.v.Kıss und M. GERENDÄs, Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 117. 2) Die 
Untersuchungen hat CsokAn auf Veranlassung von Kıss in seiner Doktorarbeit 
ausgeführt und einen Teil dieser Arbeit in ungarischer Sprache bereits publi- 
ziert (Acta Chem. Min. Phys. Univ. Szegediensis 6 (1938) 289). Die Untersuchungen 
wurden seither fortgesetzt und in verschiedenen Richtungen ergänzt. 3?) Ä. v. Kıss 
und M. GERENDÄs, loc. cit. 
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Besprechung der Versuchsdaten. 


Die Extinktionskurve von Co(ClO,), wurde aus der erwähnten 






















früheren Arbeit übernommen!). Die Absorptionskurve von KSCN 
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Abb. 1. 


wurde neu aufgenommen (Abb. 1, Kurve 2). Sie hat sich innerhalb 
der Versuchsfehler von der Konzentration unabhängig erwiesen. Nach 


ı) A. v. Kıss und M. GERENDÄs, loc. eit. 
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# FEsEFELDT!) hat die Kurve bei 185 ma ihr Maximum und bei 200 mu 
R einen Wendepunkt, was auch wir bestätigen können. Bei der Be- 
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Abh. 2. 


| sprechung der Versuchsdaten dienen als Bezugskurven die Absorp- 
| tionsspektren von Co(ClO,), und KSCN. Diese wurden daher in 
allen Abbildungen punktiert eingezeichnet. 


!) H. FesereLot, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1932, 353. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 186, Heft 4. 
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Die Extinktionskurven der Co(SCN),-Lösungen haben Hantzscn | 
und SHIBATA!), später WOLFF?) nur angenähert aufgenommen, so | 


sehen wir von deren Wiedergabe ab. 

Das Absorptionsspektrum von Co(SCN),-Lösungen ändert sich 
stark mit der Konzentration (Abb.1, Kurven 3 bis 9). Der auf. 
steigende Ast im Ultraviolett wird stark nach langen Wellen ver- 
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Abb. 3. 


600 400 


schoben (Tabelle 1). Bei 270 m. erscheint eine hohe Bande, welche 
mit wachsender Konzentration stark erhöht und nach langen Wellen 


verschoben wird. Die breite Bande im Sichtbaren wird erhöht und i 
ku 


nie 


nach langen Wellen verschoben. Bei 610 ma erscheint eine breite 
strukturierte Bande (Abb. 1, Kurve 9). Die gesättigte (285 mol.) 
Co(SCN)-Lösung hat eine ganz anders strukturierte Extinktions- 


!) A. HantzscH und Y. SHIBATA, Z. anorg. allg. Chem. 73 (1912) 309. 
2) E. WoLrr, Z. analyt. Ch. 18 (1917) 38. 
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kurve als die Co(ClO,)-Lösung. Schon die 0'002 und 0°02 mol. 
Co(SCN),-Lösungen zeigen beträchtliche Abweichungen von dem 


Bezugsspektrum (Abb. 1, Kurven 1 bzw. 3 und 4). Diese Extinktions- 
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Abb. 4. 


300 ma 200 


| kurven haben eine charakteristische, in konzentrierteren Lösungen 
| nicht mehr erkennbare Bande bei 215 mu. 

Die Extinktionskurve von Co(SCN), ändert sich ziemlich stark 
mit der KSCN-Konzentration (Abb. 2, Kurven 3 bis 9). Die Kurven 
sind ähnlich denen, die man’bei wachsender Co(SC'N),-Konzentration 
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Tabelle 1. $ 
Bu a a er ie 23, c« 
1'582 3007 E 
8. 510 273 217 
1'024 - 2'120 3°650 
3. 600 515 275 - 
0'513 1'435 2798 er 
4. 610 517 470 280 St 
0'652 1420 1'128 2'589 
5. 612 569 520 478 _ i 
1'279 1'280 1'525 1'362 E: 
6. 702 615 570 530 484 294 vi 
0'435 1'380 1'700 1'618 1'541 3'142 B. 
1... 8 615 585 536 490 298 
0'821 2168 2'850 1'938 1742 3645 zv 
8. _ 628 _ 520 _ 270 ti 
0'516—1 0'649 0591-1 B 
9. 627 523 270 
| 0515 —1 0'678 0'425 
| 10. 625 525 270 zu 
0517—1 0699 1'502 fo 
11. 618 518 285 
0'623 1'280 2'860 er 
12. 700 614 518 285 E 
| 033 —1 1,124 1'510 3105 “ 
13. 700 616 570 525 294 i 
0:280 1840 1'659 1662 3105 N 
14. 70 616 580 540 523 305 un 
0'451 2:24 2080 1772 1'758 3361 
15. 700 620 581 539 514 306 
1'000 2600 2550 2'242 2°150 3'899 
16. zu 620 578 534 500 . 
| 2'740 2383 2114 1'985 ki 
17. 620 578 536 500 310 wi 
2700 2380 2110 1'985 3920 
\ 18. 688 615 Ai Bei 522 288 | 
| 0963 —1 0'960 1'500 2'960 tu 
| 19. - 612 514 280 lo 
0'322 1'443 2780 RE: 
20. 680 630 i 518 a Bl 
0'363—1 0270 1'418 
f 21. nn 614 515 Por 268 au 
1'022 - 1882 3:100 N: 
Fi 
| 1. 0002 mol. Co(SCN)s. 2. 002 mol. Co(SCN),. 3. 0'2 mol. Co(SCN),. 4. 1'04 mol. Ki 
CoSCN).. 5. 1:50 mol. Co(SON)s. 6. 2'00 mol. Co(SCN),. 7. 285 mol. Co(SCN).. Sc 
| 8. 2:00 mol. CoSO,+ 0'0002 mol. Co(SCN)s. 9. 200 mol. CoSO,+ 0'002 mol. ab 
ij Co{SCN)z. 10. 2:00 mol. C080,+0'02 mol. Co(SCN),. 11. 0'20 mol. Co8Qy+1@ | 1. 
1 mol. KSCN. 12. 0'20 mol. C080,+ 2'00 mol. KSCN. 13. 0'20 mol. CoSO,+ 4% 
mol. KSCN. 14. 0'20 mol. Co8S0O,+6'00 mol. KSCN. 15. 0'125 mol. Co(SCN), 
14 +7°00 KSCN. 16. 0:01 mol. Co(SCN);+ 720 mol KSCN. 17. 0001 mol. CSCN: | un 
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720 mol. KSCN. 18. 0'20 mol. Co(SCN);+5'00 mol. NaClO,. 19. 0'20 mol. 
Co(SCN)g + 3°00 mol. MgSO,. 20. 0°20 mol. Co(SCN), + 5'00 mol. NaNO,. 
21. 0:20 mol. Co(SCN).+ 270 mol. Ca(NO;),. 


Erste Zeile Anax- Zweite Zeile log e. 


erhalten hat, nur wird die breite Bande im Sichtbaren höher und ihre 
Struktur kommt schärfer zur Entwicklung (Abb. 2, Kurve 7). 

Wird 20 mol. CoSO, mit KSCN verunreinigt, so erhält man 
Extinktionskurven, die im Sichtbaren kaum, wohl aber im Uitra- 
violett von der Bezugskurve stark abweichen (Abb. 3, Kurven 6 bis 8). 
Bei 270 ma ist eine hohe Bande zu beobachten. Die Abweichung 
zwischen 500 und 400 ma verursacht der Umstand, daß die Extink- 
tionskurve der 2'00 mol. C’oSO,-Lösung in diesem Gebiete von der 
Bezugskurve etwas abweicht. 

Um über die Wirkung der verschiedenen Neutralsalze ein Bild 
zu gewinnen, wurden die Extinktionskurven von 020 mol. Co(SCN), 
folgenden Lösungen aufgenommen: 500 mol. NaClO,, NaNO,, 270 mol 
Ca{(NO,);, 300 mol. MgSO,. Von NaCIlO, und Ca(NO,), wird die 
Extinktionskurve von 020 mol. Co(SCN), erhöht, und bei 615 mu 
erscheint eine neue Bande (Abb. 4, Kurven 4 und 7). MgSO, und 
NaNO, üben eine viel schwächere Wirkung aus (Abb. 4, Kurven 6 
und 7). 

Zur Konstitution und Lichtabsorption der Komplexe. 


Das in verdünnten Co(ClO,)-Lösungen beobachtete Bezugs- 
spektrum wird den Co(H,0),-Ionen zugeschrieben. Seine Entstehung 
wurde in der früheren Arbeit bereits besprochen'). 

Die in großem Überschusse der SCN-Ionen beobachtete struk- 
turierte Extinktionskurve (Abb. 2, Kurve 7) gehört den Co(SCN),- 
Ionen zu. Sie kann mit großer Annäherung als die Grenzkurve dieser 
Verbindung angesehen werden. Daß die e-Kurven mit wachsender 
Rhodanionenkonzentration gegen eine Grenzlage konvergieren, weist 
auf die Einheitlichkeit des koordinativ gesättigten Komplexes hin. 
Nach Raman-Spektren sollte das Rhodanion in ÄSCON -Lösungen die 
Konstitution —S—C=N haben?). Dementsprechend liefert das 
Schwefelatom die koordinativen Bindungselektronen. Die Licht- 
absorption im Sichtbaren besteht wahrscheinlich im Übergang der 
koordinativen Bindungselektronen auf höhere Bahnen. Da die breite 


1) A. v. Kıss und M. GERENDÄS, loc. cit. 2?) A. LAnGsETT, J. Rup-NIELSEN 
und J. UTOF-SÖRENSEN, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 101. 
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Bande im Sichtbaren aus zwei Bandentripletts besteht, werden die ! 
Elektronenübergänge mit der Änderung der Schwingungsenergie des | ; 


Systemes Cobaltion—Rhodanion gekuppelt. Im Sichtbaren sind die 
Extinktionskurven von Co(SCN), und CoCl, zueinander ähnlich 
(Abb. 2, Kurven 7 und 10). Die geringere Schärfe der Teilbanden 
gegenüber denen bei C'oCl, kann die Zusammensetzung des Rhodan- 
ions verursachen. 

Die hohe Bande bei 300 mu: wird wahrscheinlich durch die Disso- 
ziation des Komplexes Co(SCN), verursacht. Da die entsprechende 
Bande des CoCl,-Komplexes bei 230 mu liegt, so verursacht die Ge- 
wichtszunahme des Liganden eine starke Rotverschiebung der Bande. 
Die starke Eigenabsorption des in großem Überschusse vorhandenen 
Rhodanions hindert die Feststellung der Struktur der Extinktions- 
kurve unterhalb 250 mu. 

Bei großem Überschuß von Kobaltionen entsteht das Mono- 
komplex, welche nach WERNER!) und HanTtzscH?) die Zusammen- 
setzung Co(H,0),SCN haben sollte. Die e-Kurven erreichen mit 
abnehmender Rhodanionenkonzentration eine Grenzlage (Abb. 3 


Kurven 1 bis 3). Dies weist an die Einheitlichkeit des Komplexes hin. " 
Die Grenzkurven des Mono- bzw. des koordinativ gesättigten Kom- | 
plexes wurden nach den in einer früheren Arbeit?) angegebenen } 
Gleichungen berechnet. Der Kürze wegen werden weder die Formeln, Y 


noch die Berechnungen wiedergegeben. 


Bei 270 mu: zeigen die verdünnten Co(SCON),-Lösungen in guter ® 


Übereinstimmung mit den Versuchsdaten von HAnTzsc#H?) die Bande 
des Monokomplexes (Abb. 1, Kurven 3 und 4). 

Nach HantzscH sollen in konzentrierten Co(SCN),-Lösungen 
nichtdissoziierten Moleküle Co(SCN), vorhanden sein. Das Wandern 
des Bandenmaximums von 270 bis 300 m. mit wachsender Co(SCN),- 
Konzentration weist auf das sukzessive Entstehen der Komplexe 
CoSCN —Co(SCN)—Co(SON),. Die Extinktionskurve des Kom- 
plexes Co(SCN), konnte nach der Analyse der Extinktionskurven 
nicht ermittelt werden. Nur so viel ist evident, daß seine erste Bande 
zwischen 270 und 300 mu liegen wird. 

Die Extinktionskurve des gesättigten Co(SCN),-Lösung (Abb. 1. 
Kurve 9) weicht von der Grenzkurve des Komplexes Co(SCN), 


1) ”r Wanne, Z. anorg. allg. Chem. 3 (1893) 294. 2) A. Hantzsch und 
Y. SHIBATA, loc. eit. 3) A. v.Kıss, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Szegediensis 6 
(1937) 101. 
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ie © (Abb. 1, Kurve 8) besonders im Sichtbaren beträchtlich ab, ein 
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Zeichen dafür, daß in beiden Lösungen verschieden zusammengesetzte 


ie E Komplexe anwesend sind. Es wird allgemein angenommen, daß die 
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konzentrierte Co(SCN),-Lösung die Zusammensetzung Co[Co(SCN),] 
haben sollte. Die Verbreiterung der Bande im Sichtbaren weist 
unseres Erachtens darauf hin, daß die Co(SCN), Komplexe sich in 
der Weise vereinigt haben, daß die einzelnen Kobaltionen des mehr- 
kernigen Komplexes mehrere Rhodanionen gemeinsam haben, so daß 
die Bruttoformel Co(SCN), herauskommt. Wir halten das nach den 
Extinktionsmessungen für wahrscheinlicher als die wiederholt vor- 
geschlagene Formel Co[Co(SCN),]}). 

Die Unterschiede der in Neutralsalzlösungen aufgenommenen 
Kurven weisen darauf hin, daß die Dehydratation und die Komplex- 
bildung nebeneinander vor sich gehen und daß diese Vorgänge zu 
Komplexen von verschiedener Zusammensetzung führen. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Auch an dieser Stelle 
möchten wir dem Rockefeller-Fond für die Unterstützung der Arbeit 
danken. 


1) Vgl. A. v. Kıss und M. GERANDÄS, loe. eit. 


Szeged (Ungarn), Institut für allgem. und anorgan. Chemie der Universität. 


Januar 1940. 
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Über die Messung der Polarisationskapazität von Quecksilber- 
elektroden nach dem Verfahren von ERDEY-GRUZ und KROMREY. 


Von 
K. F. Bonhoeffer und Ernst Otto. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 18. 3. 40.) 


Es wird gezeigt, daß bei Vermeidung von Verunreinigungen das Verfahren 
von ERDEY-GRÜz und KrRoMREY Polarisationskapazitäten liefert, die mit den aus 
der Elektrokapillarkurve berechneten übereinstimmen. Dies Ergebnis bestätigt 
entsprechende Befunde von FRUMKIN und PROSKURNIN. 


Im folgenden wird das Ergebnis einiger Versuche mitgeteilt, in ! 
denen nach dem Verfahren von ERDEY-GRÜZ und KRroMREY!) die | 


Polarisationskapazität von Quecksilberoberflächen in einer 1 norm. 
Natriumchloridlösung gemessen wurde. Bei diesem Verfahren wird 
die Elektrode kurzzeitig abwechselnd kathodisch und anodisch mit 


konstantem Strom (Stromdichte etwa 10°5 A/cm?) polarisiert, wobei 


zwischen den Stromstößen etwa gleichlange stromlose Intervalle 
liegen. Die Potentialänderung unter dem Stromeinfluß wird mit einer 
Lugginkapillare gegen eine stromlose Vergleichselektrode abgenommen, 
verstärkt und oszillographisch registriert. Das Produkt aus Strom- 
stärke und Zeit dividiert durch die Potentialänderung für den ein- 
zelnen Stromstoß gibt die Polarisationskapazität der Elektrode. 
Durch Verstärkung oder Abschwächung des kathodischen Strom- 
stoßes gegenüber dem anodischen kann man die Polarisationskapazität 
bei verschiedenen Spannungen messen. ERDEY-GRÜZ und KROMREY 
erhielten eine Abhängigkeit der Polarisationskapazität von der Span- 
nung, welche in qualitativer Hinsicht mit der von GovY?) aus der 


!) T. ErDey-GrÜz und G. KroMREY, Z. physik. Chem. (A) 157 (1931) 213. 
2) G.Govy, Ann. Chim. Physique (VII) 29 (1903) 230. 
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" Elektrokapillarkurve berechneten Abhängigkeit übereinstimmt. In 
| quantitativer Hinsicht aber ergab sich ein beträchtlicher Unterschied 
| insofern, als die von ihnen erhaltenen Werte mehrere Male so klein 
als die GouYschen Werte waren. Auf eine ähnliche Diskrepanz hatte 
bereits 1903 F. KRÜGER!) aufmerksam gemacht, der gefunden hatte, 
' daß die Polarisationskapazitäten, die er mit einer Brückenanordnung 
semessen hatte, wesentlich kleiner als die aus der Elektrokapillar- 
kurve berechneten waren. PROSKURNIN und FRUMKIN ?) sowie THON’°) 
wiesen 1935 nun darauf hin, daß Spuren von Verunreinigungen die 
Kapazitäten stark beeinflussen können und vermuteten insbesondere, 
daß bei den Versuchen von ERDEY-GRÜZ und KROMREY Picein die 
Versuchsergebnisse gefälscht hätte. BoRISSOowA und PROSKURNIN *) 
stellten unter peinlichster Vermeidung von Verunreinigungen, ins- 
besondere von kapillaraktiven Stoffen, ebenfalls Polarisationskapazi- 
tätsmessungen an; sie benutzten Wechselstrom und verglichen bei 
bestimmter Stromstärke die Spannungsamplituden an der zu unter- 
suchenden Polarisationskapazität mit derjenigen an einer bekannten 
Kapazität. Dabei fanden sie praktisch vollständige Übereinstimmung 
mit den aus der Elektrokapillarkurve berechneten Kapazitäten. 





Da wir eine ähnliche elektrische Anordnung wie diejenige von 
ERDEY-GRÜZ und KROMREY für andere Zwecke aufgebaut hatten, 
schien es uns wünschenswert, deren Versuche unter Berücksichtigung 
der neuen Erkenntnisse zu wiederholen. Abgesehen von den Vor- 
sichtsmaßregeln gegen das Einschleppen von kapillaraktiven Ver- 
unreinigungen unterschieden sich unsere Arbeitsbedingungen kaum 
von denen von ERDEY-GRÜZ und KROMREY, so daß wir auf eine 
genaue Beschreibung der Versuchsanordnung verzichten können. Um 
reproduzierbare Ergebnisse zu bekommen, erwies es sich bei uns 
allerdings als zweckmäßig, größere Elektrodenoberflächen zu ver- 
wenden (etwa 6cm? Oberfläche), ein Verfahren, das auch schon 
BoRISSOWA und PROSKURNIN eingeschlagen hatten. Ferner gestattete 
- | uns die elektrische Anordnung nicht nur verschieden lange, sondern 
t auch verschieden starke kathodische und anodische Stromstöße zu 
' | geben. An Stelle eines Schleifenoszillographen verwandten wir einen 





! 1) F. Krüger, Z. physik. Chem. 45 (1903) 73. 2) M. PROSKURNIN und 
A. FrRuMKIN, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 110. 3) N. THon, C. R. Acad. Sci. 
Paris 200 (1935) 54. 4) T. BorissowA und M. PROSKURNIN, Acta Physicochim. 
4 (1936) 819. 
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Kathodenstrahloszillographen. Sämtliche Glasteile wurden mit Bi- { 
chromatschwefelsäure gereinigt und mit ungefetteten Schliffen ver- | 


bunden, auch alle Hähne waren ungefettet. Zum Ausspülen und 
Lösen des Natriumchlorids wurde selbst hergestelltes mehrfach destil- 
liertes Wasser benutzt; käufliches Leitfähigkeitswasser wurde ver- 
mieden, da stets die Gefahr des spurenhaften Mitschleppens organischer 
Substanzen aus den paraffinierten Wänden damit verbunden ist. Das 
Natriumchlorid pro analysi (Kahlbaum) wurde vor dem Lösen zur 
Befreiung von organischen Spuren im Platintiegel geglüht. Die Queck- 
silberreinigung wurde ebenfalls in Apparaturen durchgeführt, an die 
kein Fett herangekommen war. 

Die Messungen wurden so durchgeführt, daß zunächst vom 
Ruhepotential der Elektrode ausgehend stärkere kathodische als 
anodische Stromstöße zur Polarisation verwandt wurden. Dabei 
wurde das Potential des Quecksilbers immer negativer und ließ 
sich bis etwa —1'3 Volt (gegen 1 norm. Kalomelelektrode) verfolgen. 
Sowohl aus den kathodischen als auch aus den anodischen Strom- 


stößen, ließ sich die Polarisationskapazität als Funktion der Span- N 
nung bestimmen. Bei den Versuchen mit großen Elektroden erhielten | 
wir stets fast die gleichen Werte. Die geringe Depolarisation äußert | 
sich in einer kleinen Abweichung vom horizontalen Verlauf der } 
Spannungskurve im stromlosen Intervall auf dem Oszillogramm. Sie | 


wurde als Korrektur in Rechnung gesetzt. (Bei größerer Depolarisa- 
tion, die wir insbesondere bei kleineren Elektroden und bei Gegen- 
wart von Sauerstoff beobachteten, traten wie bei ERDEY-GRVZ und 
KroMmREY merkliche Abweichungen zwischen ‚‚anodischer‘ und ‚,‚ka- 
thodischer‘ Kapazität auf.) Wenn der negative Wert von —1'3 Volt 
erreicht war, wurden die anodischen Stromstöße etwa gleich den 
kathodischen gemacht. Die Elektrode entlud sich dann langsam 
infolge spontaner Depolarisation und nahm allmählich wieder posi- 
tivere Potentiale an. Kurz bevor sie in die Gegend des Ruhepoten- 
tials gelangte, wurde der Versuch abgebrochen. Diese Versuche gaben 
ebenso wie die mit überwiegend kathodischer Polarisation die Mög- 
lichkeit einer zweifachen Auswertung in bezug auf die Polarisations- 
kapazität, indem sich auch hier eine anodische und eine kathodische 
Kapazität ermitteln ließ. Diese stimmten untereinander und mit den 
ersten beiden innerhalb der Beobachtungsfehler überein. 

In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse von Polarisations- 
kapazitätsmessungen an vier Proben von 1 norm. Natriumchlorid- 




















lösung zusammengefaßt wiedergegeben, je zwei dieser Proben waren 
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auf möglichst gleiche Weise hergestellt; die beiden Probenpaare 


/ unterschieden sich dadurch, daß in dem einen Probenpaar noch 


| nach dem Vorschlag von ATEN und ZIEREN!) die Lösung mit einem 


TE es. 





| platinierten Platinblech vorbehandelt wurde, um etwaige Verunreini- 


sungen durch Adsorption zu entfernen. Ein solches Verfahren wird 
von BorISssowA und PROSKURNIN als unerläßlich für reproduzier- 


bare Messungen ange- 
geben; innerhalb unserer 
Versuchsgenauigkeit ergab 
es keinerlei Vorteile. Von 
diesen vier Proben wur- 
den je vier Polarisations- 
kapazitätskurvennachdem 
oben angegebenen Ver- 
fahren erhalten. Jeder 
Punkt in der Abbildung 
stellt somit den Mittel- 
wert aus 16 voneinander 
mehr oder weniger unab- 
hängigen Kapazitätsbe- 
stimmungen dar. 

Die Kurve stimmt sehr 
gut mit der von-FRUMKIN ?) 
bzw. von BoRISSOWA und 
PROSKURNIN®) angegebe- 
nen Kurve für 1 norm. 
Kaliumchloridlösung über- 
ein. Die Gleichheit des 
Verhaltens von Natrium- 
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x Polarisationskapazitäten, ermittelt nach der 
Methode von ERDEY-GRÜZ und KROMREY. 
Polarisationskapazitäten nach vorläufigen 
Messungen der Elektrokapillarkurve von Bo- 
RISSOWA und PROSKURNIN. 
(Entnommen FRrRUMKIN ?).) 


und Kaliumchloridlösungen war nach den bisherigen Erfahrungen zu 
erwarten. Ebenso wie dort sind auch hier die Werte eingetragen, 
die BorıssowA und PROSKURNIN aus der Elektrokapillarkurve an 
1 norm. Kaliumchloridlösung berechnet haben, da genügend genaue 
Elektrokapillarkurven an Natriumchloridlösungen in der Literatur 


1) ATEN und ZIEREN, 


Trans. Amer. electrochem. Soc. 58 (1930) 153. 


2) A. Frumkın, Actualites Scientifiques et Industrielles. 373. Couche Double, 
3) BorıssowA und PROSKURNIN, loc. cit. 


Eleetrocapillarite, Surtension. 
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nicht vorzuliegen scheinen. Die Abweichungen von den Werten der F 


Elektrokapillarkurve beruhen wohl eher auf den Ungenauigkeiten 
beider Meßmethoden, als auf dem Unterschied zwischen Natrium- 
und Kaliumchlorid. Die vorliegenden Versuche zeigen also, daß auch 
die Methode von ERDEY-GRÜZ und KroMREY Polarisationskapazitäts- 
werte liefert, die mit den aus der Elektrokapillarkurve gewonnenen 
praktisch übereinstimmen, wofern für die Abwesenheit störender Ver- 
unreinigungen gesorgt wird. 

Da die Versuche zur Zeit nicht fortgesetzt werden können, haben 


wir es für richtig gehalten, ihre bisherigen Ergebnisse hierdurch mit- 
zuteilen. 


Physikalisch-chemisches Institut der Universität Leipzig. 
18. März 1940. 


























Nachtrag zu der Abhandlung 


„Die Photosynthese brauner Zellen im Zusammenwirken 
von Chlorophyll und Carotinoiden“. 


Von 
C. Montfort. 


Durch ein Versehen sind in der im Titel genannten Arbeit 
(Heft 2) die Unterschriften zu den Abbildungen vergessen worden. 
Die einzelnen Abbildungen müssen folgende Unterschriften tragen: 


Abb. 1. Absorptionskurven des Gesamtpigmentes und der Farbstoffkomponenten 
aus grüner Ulva lactuca (Starklicht-Material der Kieler Förde). 


Abb.2. Absorptionskurven des Gesamtpigmentes und der Farbstoffkomponenten 
aus brauner Phyllitis fascia (Starklicht-Material der Kieler Förde von gleichem 
Standort und Lichtfeld wie Ulva). 


Abb. 3. Absorptionskurven des Gesamtpigmentes und der Farbstoffkomponenten 
aus gelbem Fucus vesiculosus (extreme Sonnenform von der Ostküste Rügens). 


Abb. 4. Absorptionskurven des Gesamtpigmentes und der Farbstoffkomponenten 
aus brauner Laminaria digitata (Tiefenform aus 12 m Tiefe der Kieler Förde). 


Abb. 5. Absorptionskurven des Gesamtpigmentes und der Farbstoffkomponenten 
aus braunen Diatomeen des Solgrabens von Artern. 


Abb.6. Der Anteil der Farbstoffkomponenten an der Gesamtabsorption des 
Pigmentextraktes in grünem und blauem Licht, bezogen auf die Gesamtabsorp- 
tion = 100. U Ulva, L = Laminaria, F = Fucus, D = Diatomeen. 


Abb. 7. Assimilationsleistungen mariner Diatomeen in energiegleichem rotem und 
blauem Licht. @ Assimilation Blau:Rot in Abhängigkeit von der Intensität der 
Strahlung. Beziehung der Leistungen im Blau auf die Werte im Rot = 100. (Um- 
gerechnet nach den Versuchen von GABRIELSEN und STEEMANN NIELSEN, 1938). 


Abb. 8. Vergleich der Absorptionskurven lebender Zellen der Braunalge Diet yota 
dichotoma (nach GAaıpuKov) mit derjenigen brauner Diatomeen (nach ENGEL- 
MANN). Die Chlorophylikurve gibt den mutmaßlichen Verlauf der Absorption 
des Anteils von Chlorophyll a an der Lebend- Absorption des Plastidenfarbstoffes an. 


Abb. 9. Absorptionskurven lebender Zellen brauner Diatomeen (nach der Dictyota- 
Kurve von GaIpukov beurteilt) in energiegleichem „Rotorange“- und „Blau- 
violett“‘-Licht der Assimilationsversuche von GABRIELSEN und STEEMANN NIELSEN. 
Die Zahlen geben Q Absorption Rotorange: Blauviolett, in ( ) den Anteil des Chloro- 
phylils an der Gesamtabsorption unter der Filterkombination „Blauviolett‘‘ an. 


Abb. 10. Wie Abb. 9; jedoch die Absorption der Diatomeen nach der Absorption 
der molekular gelösten Farbstoffe der Abb. 5 beurteilt. 




















Bücherschau. 


Blüchers Auskunftsbuch für die chemische Industrie. 15. Aufl. Walter de Gruyter 
& Co., Berlin 1939. 949 Seiten. Leinen 30.— RM. 


BrLüchers Auskunftsbuch für die chemische Industrie ist schon lange ein 
Begriff. Die vorliegende stark erweiterte und revidierte Ausgabe, die von Joachm 
WINCKELMANN besorgt ist, wird die Beliebtheit und Unentbehrlichkeit des Werkes 
nur noch steigern. Der neue Blücher ist tatsächlich eine zwar knappe, aber präzise 
und erschöpfende Zusammenfassung der gesamten technischen Chemie einschließ- 
lich ihrer chemischen und physikalischen Grundlagen, der Apparaturen usw. Ent- 
sprechend dem Charakter als eines Auskunftsbuches ist der Stoff in Stichworte 
unterteilt, deren Zahl sich auf etwa 12000 beläuft, wobei etwa 1200 als Haupt- 
stichworte behandelt sind. Wie Prüfungen ergeben haben, ist es leicht möglich, 
sich über jedes beliebige Verfahren, jeden Rohstoff, jede Apparatur usw., ferner 
alle wichtigen allgemeinen Grundlagen usw. leicht und ausreichend unterrichten 
zu können. Soweit dabei die Stichworte selbst nicht zureichen, ist durch Hinweise 
auf die einschlägige Literatur die Möglichkeit weiterer Belehrungen eröffnet. 
Infolgedessen ist das Werk nicht nur eine unerschöpfliche Quelle der Belehrung 
für den Chemiker, sondern auch für alle Kreise, welche direkt oder indirekt mit 
der chemischen Industrie zu tun haben, wie Ingenieure, Patentanwälte, technische 
Kaufleute, Fabrikanten, Gewerbetreibende usw. Scheiber. 


6. Kränzlein, Aluminiumehlorid in der organischen Chemie. 3. Aufl. Bearbeitet 
von P. Kräxztein. Berlin: Verlag Chemie G. m.b.H. 1939. 2818. Leinen 
15.— RM. 


Diese Buch, dessen 1. Auflage vor nunmehr bald 10 Jahren aus einem Vortrag 
hervorgegangen ist, liegt nunmehr in seiner 3. Auflage vor. Wenn der Umfang 
der neuen Auflage gegenüber der 2. Auflage auf das Doppelte angewachsen ist, 
so wird daraus am besten offensichtlich, in welchem Maße neue wissenschaftliche 
und technische Fortschritte auf diesem Gebiet entstanden sind. Hinzukommt, 
daß neue Abschnitte wie die Darstellung von Schmierölen und synthetischen Harzen, 
Aufnahme gefunden haben. Man hat beim Studium des Buches geradezu den Ein- 
druck, als ob das AlCI, hinsichtlich seiner mannigfaltigen Anwendungsmöglichkeit 
erst in den letzten 10 Jahren in seiner vollen Bedeutung erkannt wurde. Man 
erkennt aber auch, welche Fülle theoretischer Probleme diese Arbeiten aufgeworfen 
haben, die noch ihrer Lösung harren. 

Dieses außerordentlich wertvolle Buch ist zum unentbehrlichen Rüstzeug 
wohl jedes Organikers geworden. Sein Studium vermittelt Belehrung und Anregung 
zugleich. Es sei noch erwähnt, daß außer dem Autoren- und Sachregister nunmehr 
noch ein Patentregister angefügt ist. H. Bredereck. 


6. Apel, Aluminiumlegierungen. Erg.-Bd. I, Tl.3. (Anhang zu Gmerins Handbuch 
der anorgaischen Chemie. Aluminium, Teil A.) Berlin: Verlag Chemie G. m. b. H. 
1939. 387 S. Geh. 42.— RM. 


In kurzem Abstand ist die dritte Ergänzungslieferung zu der Patentsammlung 
über Al-Legierungen mit über 10000 Nummern erschienen. Diese Fülle ist aber 
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“ nur eine Folge des allerdings bequemen Anordnungssystems. Z.B. wird ein 
F. P. 819263 von Rolls Royce durch Austausch der acht Legierungsbestandteile 
nach einer flüchtigen Übersicht mindestens 120 mal erwähnt, jedesmal mit der in 
' E drei Zeilen tabellierten Zusammensetzung desselben Inhaltes bis auf eine Variante 
seitenlang untereinander, ebenso seitenlang fort der Zusatz: „„Korrosionsfest, ver- 
ı # gütbar. Zahnräder, Motor-, Auto- und Flugzeugteile, Lager.‘“ Einer ähnlich weit- 
läufigen Aufzählung erfreuen sich Patente von KempF, Nock u.a. m., so daß der 
wirkliche Inhalt des Werkes nicht dem Umfang entspricht. v. Wartenberg. 





(melins Handbuch der anorganischen Chemie. System Nr 68, Platin A, Lieferung 3. 
8. Aufl. Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Berlin: 
Verlag Chemie G. m. b. H. 1939. 1198. Geh. 19.— RM. 


Mit dieser Lieferung beginnt nunmehr die eigentliche Chemie der Pt-Metalle. 
Es werden ausführlich die Aufbereitung der Erze und die beiden hauptsächlichen 
metallurgischen Verfahren durch Aufschluß der Erze und als Nebenprodukt der 
Ni-Fabrikation beschrieben. Dann kommen die Methoden der Reindarstellung der 
Metalle Pt, Rh, Pd, Os, Ru, Ir und ihre Formung zu Barren und ihre Prüfung, 
wobei die heute wichtigste spektralanalytische Methode eingehend erläutert wird. 
Die Herstellung elektrolytischer Überzüge wird leider ohne Rezepte nur durch 
Literaturangaben erledigt. Bei Besprechung der Verwendungszwecke wäre viel- 
leicht ein Hinweis auf die Verteilung des Verbrauches auf die verschiedenen Objekte 
von Interesse gewesen. Nach Besprechung von Schwamm und Mohr folgt dann 
noch ein längerer Abschnitt über Herstellung und Eigenschaften der kolloiden 
Metalle. v. Wartenberg. 





(melins Handbuch der anorganischen Chemie. System Nr. 68. Platin C, Lieferung1. 
8. Aufl. Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Berlin: 
Verlag Chemie G. m. b. H. 1408. 13 Abb. im Text. Geh. 22.— RM. 


Es werden die Verbindungen des Platins mit H bis Bi besprochen. Der so 
wichtigen Sorption von H, und O0, an Platin sind 35 Seiten gewidmet. 

Vielleicht kann bei dieser Gelegenheit ein Wunsch geäußert werden. Die 
Rückentitel der Lieferungen sind überflüssig lang mit schwarzen Buchstaben auf 
dunkelgrünem Untergrunde gedruckt und damit kaum leserlich. Anstatt „„GMELIN. 
Teil 68 (C) Platin. Lieferung 1 (Verbindungen bis Platin und Wismut)‘ würde 
offenbar zweckmäßiger sein „„GMELIN Platin C 1°, besonders wenn das Rückenband 
hellfarbig wäre. Da es nun einmal Jahre dauert, bis ein Band fertig wird, ist das 
Suchen in einer langen Reihe bis jetzt sehr unbequem. v. Wartenberg. 
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VDI-Verlag G. m. b. H. November/Dezember 1939.) Geh. 5.— RM. 
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demische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1940.) Geh. 10.20 RM., geb. 11.80 RM. 




















256 Neue Bücher. 


Der Chemie-Ingenieur. Herausgegeben von A. EuckEn und M. Jakor. Band III, 
Teil 5: Hochtemperatur-Operationen. XVI und 676 Seiten mit 377 Ab- 
bildungen im Text und Generalregister für Band III. (Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1940.) Geh. 56.— RM., geb. 58.— RM. 

Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie. Herausgegeben von M. ıx 
Branc. VI. Band. E.STENnGER und H. Staupe: Fortschritte der Photogra- 
phie II. XVI und 552 Seiten mit 287 Abbildungen. (Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1940.) Geh. 44.— RM., geb. 46.— RM. 

GENTNER, W., MAIErR-LEiıBNITz, H. und BoTHE, W.: Atlas typischer Nebelkammer- 
bilder mit Einführung in die Wırsonsche Methode. 125 Seiten mit 18 Ab- 
bildungen und 125 Aufnahmen. (Berlin: Julius Springer 1940.) Geh. 21.60 RM., 
geb. 25.80 RM. 

GMELINs Handbuch der anorganischen Chemie. Herausgegeben von der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. 8. Auflage. System Nr. 38: Thallium. Lieferung 1. 
29.— RM. System Nr. 59: Eisen, Teil A. Abteilung I und II. Titelei. Zeit- 
schriften- und Abkürzungsverzeichnis. Sachverzeichnis. System Nr. 59: Eisen, 
Teil A. Lieferung 9. 58.— RM. System Nr. 59: Eisen, Teil FI. Lieferung 1. 
26.— RM. System Nr. 67: Iridium. 34.— RM. System Nr. 68: Platin. Teil C, 
Lieferung 2. Verbindungen bis Platin und Caesium. 19.— RM. (Berlin: Ver- 
lag Chemie G. m. b. H. 1939/40.) 

HESSENBRUCH, W.: Metalle und Legierungen für hohe Temperaturen. 1. Teil: 
Zunderfeste Legierungen. (Reine und angewandte Metallkunde in Einzeldar- 
stellungen. Herausgegeben von W. Köster. Band II.) 254 Seiten mit 231 Ab- 
bildungen. (Berlin: Julius Springer 1940.) Geh. 30.— RM., geb. 31.50 RM. 

MARK, H.: Allgemeine Grundlagen der hochpolymeren Chemie. (Hochpolymere 
Chemie. Ein Lehr- und Handbuch für Chemiker und Biologen. Bd.I.) X und 
345 Seiten mit 126 Abb. im Text. (Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
m. b. H. 1940.) Geh. 22.60 RM., geb. 24.20 RM. 

Periodica Chimica. Verzeichnis der im Chemischen Zentralblatt referierten Zeit- 
schriften mit den entsprechenden genormten Titelabkürzungen sowie Angaben 
über den Besitz in Bibliotheken Großdeutschlands. Herausgegeben von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft. Bearbeitet von M. PrtLücke. VII und 
208 Seiten. (Berlin: Verlag Chemie G. m. b. H. 1940.) Geb. 15.— RM. 

STAUDINGER, H.: Organische Kolloidehemie. (Die Wissenschaft. Herausgegeben 
von W. WestrHaL, Band 93.) VII und 185 Seiten mit 21 Abbildungen. (Braun- 
schweig: Friedrich Vieweg & Sohn 1940.) Geh. 9.80 RM., geb. 11.60 RM. 









Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. Max Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstraße 1. 
Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig. — Anzeigenpreise laut Preisliste Nr. 2. 
Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig C 1, Sternwartenstraße 8. 
Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 


